





ıdlager 


pringe 














321 


Leitfähigkeitsmessungen in Nitroverbindungen. 
3. Über das Verhalten von Elektrolyten in Nitroverbindungen. 


Von 
P. Walden und E. J. Birr. 


(Eingegangen am 18. 11. 32.) 


Der Einfluss des Lösungsmittels und der Ionen auf die Stärke der Salze wird 
an Hand der in den beiden vorangegangenen Arbeiten veröffentlichten Leitfähig- 
keitsmessungen in Nitromethan und in Nitrobenzol eingehend besprochen. In beiden 
Solventien werden die Ionenbeweglichkeiten auf Grund der Konstanz des Produktes 
ln 0'267 für das Pikration berechnet. Aus den Ionenbeweglichkeiten wird die 
Zahl der in den Solvathüllen der Ionen befindlichen Lösungsmittelmoleküle ab- 
geschätzt. 


Die nachfolgende Mitteilung enthält die Auswertung der in den 
beiden vorangegangenen Artikeln dieser Serie mitgeteilten Leitfähig- 
keitsmessungen in Nitromethan und in Nitrobenzol. Wir werden nach 
einer Besprechung der Ermittlung der Grenzleitfähigkeit auf die Stärke 
der einzelnen Salze näher eingehen und an Hand der Dissoziations- 
grade den Einfluss der einzelnen Ionen auf die elektrolytischen Eigen- 
schaften der Salze diskutieren. An dem Verhalten von mehreren 
typischen Salzen in verschiedenen Lösungsmitteln werden wir dann 
den Einfluss der chemischen Natur des Lösungsmittels auf die Stärke 
der einzelnen Salze prüfen. Es werden ferner die Ionenbeweglichkeiten 
und die Solvatationszahlen der einzelnen Ionen berechnet. 


1. Ermittlung der Grenzleitfühigkeit. 


Wie schon von WRIGHT, MURRAY-Rust, Hapow und HARrTLEY!) 
gezeigt wurde, besitzt das KOHLRAUSCHsche Quadratwurzelgesetz für 
eine grosse Anzahl von Salzen in Nitromethan und in Nitrobenzol 
Gültigkeit und stellt die bequemste Methode zur Ermittlung der Grenz- 
leitfähigkeit dar. Es handelt sich hauptsächlich um die Salze der 
quaternären Ammoniumionen, bei denen der Neigungswinkel der 
Grenzgeraden sich dem nach der DeByE-HückEL-OnsagErschen 
Formel berechneten nähert. In den anderen Fällen — so bei den 
Jodiden, Perchloraten und Thiocyanaten der Alkalimetalle — bevor- 


!) WRIGHT, MurravY-Rust, Hapow und HArTLEv, ). chem. Soe. London 1931, 
199, 215 


7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heit 5,6. 22 
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: . i } A . 
zugen diese Autoren eine Extrapolation im „, -Koordinatensystem. da 
[3 “ 


in höheren Verdünnungen die Äquivalentleitfähigkeiten ein Absinken 
von der Geraden im =; -System zeigen. 

Wir hatten schon früher auf das Abweichen der Leitfähigkeit. 
werte in den höchsten Verdünnungen von der Quadratwurzelgeraden 
hingewiesen, das wir auch sonst in den von uns untersuchten Lösung«- 
mitteln beobachtet haben. Wenn es sich um reelle Abweichungen 
handeln sollte, so würden sie eine schöne Bestätigung der Desyr- 
HüÜckKEL-ONsAGERschen Theorie sein, da diese Punkte in den höchsten 
Verdünnungen dann das Umbiegen der zu steilen Grenzgeraden in die 
von dieser Theorie geforderten darstellen würden. Andererseits be- 
stehen jedoch zahlreiche Möglichkeiten — worauf auch die genannten 
Autoren hinweisen —, durch die dieses Resultat vorgetäuscht sein 
kann. 

Wir wollen nachstehend einige von diesen Möglichkeiten bespre- 
chen, um zu zeigen, dass eine sichere Entscheidung, ob es sich un 
eine reelle Abweichung handelt, oder ob die Differenz aus Messfehlern 
stammt, nicht möglich ist. 

Betrachtet man die von den Autoren ausgeführten Messreihen in 


Nitromethan, so zeigt sich, dass diese Abweichungen in den höchsten 


Verdünnungen nicht nur bei den im ,,-System extrapolierten Salzen. 


sondern auch in allen übrigen Fällen, mit Ausnahme des Tetraäthvl- 
ammoniumpikrats, vorhanden sind, wie schon aus den Differenzen 
zwischen dem beobachteten und dem berechneten Leitfähigkeitswer! 
hervorgeht. Stark ausgeprägt sind diese Abweichungen bei den Jo 
diden, bei denen die Autoren auch eine Reaktion zwischen dem ge 
lösten Salz und dem Solvens beim längeren Stehen beobachtet haben. 
Es ist anzunehmen, dass im Nitromethan zwei desmotrope Formen 
nebeneinander bestehen: neben der überwiegenden Nitro-Form 


ee a 0 
H-C—N 0 
H 
in geringen Mengen die aci-Form 
u Pe 
H ‘OH, 


die Methylennitronsäure. Auf diese letztere Form ist wohl hauptsäch- 
lich die Reaktion zwischen Jodiden und dem Lösungsmittel zurück 
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zuführen, die sich besonders in grossen Verdünnungen bemerkbar 


machen wird. Wir möchten auch auf die Möglichkeit der Reaktion 
zwischen den Thiocyanaten und der Nitronsäure hinweisen. Gerade 
in diesen Fällen scheint es plausibel zu sein, die Abweichungen durch 
eine chemische Reaktion zwischen dem gelösten Stoff und dem Lö- 
unesmittel zu erklären. Ein weiterer Faktor, den die Autoren auch 
anführen, wären geringe Mengen von Verunreinigungen im Solvens, 
‚lie mit den gelösten Salzen reagieren könnten. Auch in diesem Falle 
würden die Differenzen besonders stark in den höchsten Verdünnungen 


sich bemerkbar machen. 


Weiterhin ist die Frage der Beeinflussung der Eigenleitfähigkeit 
des Lösungsmittels durch den Salzzusatz nicht geklärt. Wir konnten 


‚diese Differenzen aber auch in Solventien beobachten, bei denen wir 


die Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels nicht zu berücksichtigen 
brauchten, wie z. B. in den halogenierten Kohlenwasserstoffen. Zur 
Extrapolation muss man in diesen Lösungsmitteln die Verdünnungen 


'bis zu mehreren 100000 Litern vortreiben. Überschreitet man dabei 


gewisse Grenzen, so durchläuft die Leitfähigkeitskurve bei sehr hohen 
Verdünnungen sogar ein Maximum, und man erhält für die höchsten 
Verdünnungen 4,-Werte, die viel tiefer liegen als die der mittleren 
Konzentrationen. Die experimentellen Schwierigkeiten erlauben ein- 


‚wandfreie Messungen in diesen Verdünnungen nicht mehr. 


Es erscheint daher untunlich, die Abweichungen der Leitfähig- 
keitskurve in den höchsten Verdünnungen von der Quadratwurzel- 
geraden als reell anzusehen, solange nicht die chemische und die mess- 


technische Seite einwandfrei geklärt ist. Besonders beim Nitromethan !) 


möchten wir die Reaktionsmöglichkeit zwischen Lösungsmittel und 
elöstem Stoff als ausreichend zur Erklärung der Abweichungen an- 
sehen. 


Die Streuung der gemessenen Punkte der Leitfähigkeitskurve ist 


/hei höheren Verdünnungen meistens stärker, als bei den mittleren 
Konzentrationen, so dass auch aus diesem Grunde eine sichere Aus- 
‚sage über die Abweichung nicht möglich ist, noch weniger eine Extra- 
/polation nach der vermeintlichen Ovsaserschen Geraden. 


Wir bevorzugten daher aus den oben dargelegten Gründen für 


lie von uns gemessenen Salze die Extrapolation nach dem Quadrat- 


') Auch für Nitrobenzol kommt eine Umlagerungsmöglichkeit in eine saure 
‘orm in Frage, wie die Messungen an Aminen in der Il. Veröffentlichung dieser 
Nrie zeigen. 


1 





324 P. Walden und E. J. Birr 


wurzelgesetz, sowohl in Nitromethan wie in Nitrobenzol, und be. 
rechneten für die nichtextrapolierbaren schwachen Salze die Gren.. 
leitfähigkeiten soweit möglich auf Grund des Gesetzes der unabhän. 
gigen Wanderung der Ionen. 


2. Das Konuravschsche Gesetz 
von der unabhängigen Wanderung der Ionen. 


Zur Prüfung des KoHuLrauschschen Gesetzes von der unabhän. 
gigen Wanderung der Ionen in Nitromethan haben wir in Tabelle | 
einige Leitfähigkeitsdaten bei unendlicher Verdünnung zusammen. 
gestellt. Zur Vervollständigung der Tabelle haben wir mehrere der 
von WRIGHT, MurRAY-Rust und HARTLEY gemessenen Salze hinzı 
gefügt. Beim Tetraäthylammoniumthiocyanat benutzten wir den vor 
den Autoren angegebenen Wert für A. Beim Natriumperchlorat uni 
beim Kaliumthiocyanat extrapolierten wir die Messungen der Autoren 
im „System und erhielten für NaClO, 1245 statt 122°5, und füı 


liJ 1180 statt 1175. 


Tabelle 1. Prüfung des Kontrauschschen Gesetzes von de 
unabhängigen Wanderung der Ionen im Nitromethan. 








Pi J cıo, CNS 
(C,H,),N' 922 110'4 112°2 1197 
| 18°2 1'8 | 75 | 
98 | 123 | 113 
Na’... . 68% 102°0 78 1245 131 
335 65 
5 N) 118°0 








In Nitrobenzol ist die Durchführung der Prüfung nicht möglich 
da die vorhandenen Daten dazu nicht ausreichen. Jedoch liegt ein 
Grund für die Annahme der Ungültigkeit des KontravscHschen (*- 
setzes in Nitrobenzol nicht vor. 


3. Die Stärke der untersuchten Salze. 


Wie aus den in Tabelle 35 des ersten Aufsatzes dieser Reihe un! 
aus Tabelle 12 des zweiten Aufsatzes zusammengestellten Leitfähig 
keitswerten bei runden Konzentrationen hervorgeht, gehören XNitrv 
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-Tangenten der Neigungswinkel der Grenzgeraden a und den Wert 


"in Nitromethan und in Nitrobenzol in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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B nethan und Nitrobenzol zu den von uns als differenzierende Lö- 
 ungsmittel gekennzeichneten Solventien, in denen die individuellen 
" Eirenschaften der Salze in der Neigung der Leitfähigkeitskurven stark 
. hervortreten und eine Klassifizierung der Salze in starke, mittelstarke 
Fund schwache erlauben. Für die wesentlichsten Salze haben wir die 


a 


* 00 


Der von der DEBYE-HÜCKEL-OÖNSAGERschen Theorie für einen 


idealen Elektrolyten geforderte a-Wert ergibt sich aus der Gleichung 
a r 0818-106 „ , 82z 
Anm=Ä +| (DT". Ant (DMy'%., )) e,; 
0'818 - 106 . 82z 
= Dr term... 
Nach WALDEN lässt sich @ bestimmen nach der OstwaLp-WALDEN- 
brepisschen Regel 
„ R er K 
Io—mh,t, z Ve, also.a 2 
worin K eine Konstante (657) bedeutet. 


Tabelle 2. Konstanten der Grenzgeraden in Nitromethan und 


Nitrobenzol. 








Nitromethan Nitrobenzol 
Salz 2 a z a 
gef by gef }- 
EI Seite. ae 190 206 195 25 
RE 193 218 Bu 26 
BO 36%; 200 186 S6'6 24 
ICHUuNJ....... ER 210 190 105 25 
i GE een 223 199 937 28 
GH4NNO: ..... BE 240 2'16 
EOGRNHRPi..... rn 1140 113 1220 35 
BGB NHRCl.......... 5000 Bi 3500 100 
OH»NHrBr.......... 3700 32 
; OH5). NHoJ RE 1370 115 
BP 2550 PURE 304 250 
AED 480 14 
ENGEN. Eee 3550 35 2240 70 
er LE 4280 43 3000 100 
CH; 4NJ3 a ne Da) 467 
FREI 750 50 
I CR30CgH, 
0.010 131 1’4 


CH) 
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Die Konstanten der Grenzgeraden bewegen sich also in Nitro- 


methanlösungen zwischen a 131 bis 5000, wobei das Anisv| 


gef 


diphenylmethylperchlorat sich als das stärkste Salz erweist. 
während die in Wasser und in den Alkoholen starken Alkalipikrate 


hier als die schwächsten Salze erscheinen. 

Setzt man die entsprechenden Konstanten in die oben angeführten 
Formeln ein, so erhält man: 

Nitromethan (=39) Nitrobenzol (: = 345) 
a nach ONnSAGER 170 bzw. 183 und 202 68-73 
a nach WALDEN 272 105 

Die a-Werte nach ONSAGER sind für Nitromethan für Endleit- 
fähigkeiten zwischen 72 bzw. 92 und 121, und für Nitrobenzol für die 
entsprechenden Werte zwischen 31 und 37 berechnet. 

In Nitromethan weisen die experimentell gefundenen #-Werte 
der Salze des Tetraäthylammoniums («,.; = 190 bis 240) eine befriedi 
gende Übereinstimmung mit dem nach DeßyE-HÜCKEL-ONSAGER ge- 
forderten Neigungswinkel auf, während die Salze der Alkalimetalle und 
der partiell alkylierten Ammoniumbasen weitest abweichen. In Nitro- 
benzol gibt aber die empirische Formel von WALDEN für die tetra 
alkylierten Ammoniumsalze eine befriedigendere Übereinstimmung 
mit Aa, gegenüber @yyeo, (nach DEBYE-HÜCKEL-ONSAGER). 

Für alle bisher genauer untersuchten Solventien haben wir in 
Tabelle 3 für zwei starke grossionige Salze, Tetraäthyl- und Tetra 
iso-amylammoniumpikrat. die experimentell gefundenen a-Werte (1,,,) 
mit den nach der Degv&E-HÜckEL-OnsaGerschen Theorie berechneten 


Arheor 


(Ayneor) verglichen. Unter 100 4 = 100 - u u ist die prozentuale 


theor 


Abweichung des gefundenen von dem berechneten Neigungswinkel 
tabelliert. Zum Vergleich sind vereinzelt auch die Jodide eingefügt. 
sowie am Schluss das typische starke. aus Elementarionen aufgebaute 
Jodkalium. 

Aus Tabelle 3 geht hervor, dass mit sinkender DK die Desyr 
HüÜCKEL-ONSAGERsche Gleichung den Verlauf der Leitfähigkeitskurven 
auch der stärksten grossionigen Salze nicht mehr richtig wiederzugeben 
vermag. Die experimentell gefundenen a-Werte sind bedeutend grösser 
als die theoretisch berechneten. Bei sehr niedrigen DK steigt die Diffe 
renz sogar auf 700%. Die untere Grenze der Gültigkeit der Gleichung 
liegt etwa bei e — 30, wobei eine Abweichung von 10 bis 20 Einheiten 
in 100 A als innerhalb der Fehlergrenzen zu vernachlässigen ist. Für 


Tabelle 





31) 
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das grössere 'Tetraamylammoniumpikrat scheint die Gültigkeit (der 
Gleichung länger erhalten zu bleiben, indem sogar bei den Solventien 
niedrigster DK die Abweichungen der gefundenen a-Werte von den 
theoretischen nicht so gross sind wie bei dem Tetraäthylammoniun- 
pikrat. Betrachtet man das Verhalten des typischen (starken) und aus 
elementaren lonen aufgebauten Jodkaliums, so findet man hier 
meistenteils noch grössere Diskrepanzen zwischen den gefundenen 
a-Werten und den von der Theorie geforderten @,.,,. Vergleicht man 
andererseits die aus der empirischen Formel von WALDEN berechneten 
Mittelwerte a, mit den experimentell gefundenen a,., für die zahl- 
reichen Lösungsmittel, so wird man eine recht befriedigende Über 
einstimmung finden. 

Für die Anwendbarkeit der DEBYE-Hückerschen Theorie auf 
starke Elektrolyte scheinen folgende Forderungen Geltung zu haben: 

l. hohe DK. 

2. niedriger }.-Wert oder mit anderen Worten möglichst gros- 
ionige Elektrolyte. 

Vollkommen versagt jedoch die Theorie. sobald man in differen- 
zierenden Solventien statt der tetraalkylierten Ammoniumpikrate das 
Verhalten von anderen binären Elektrolyten beschreiben will. Wir 
haben zu diesem Zweck und um die differenzierende Wirkung der 
Nitroverbindungen näher zu charakterisieren, in der nachfolgenden 
Tabelle 4 das Verhältnis der Dissoziationsgrade verschiedener typischer 
binärer Salze bei 2000 Litern Verdünnung für einige genauer unter- 
suchte differenzierende Medien eingetragen. Das Tetraäthylammo- 
niumpikrat wurde als Normalsalz angenommen und sein Dissoziations- 
grad in dem betreffenden Solvens gleich 100 gesetzt. Wir bevorzugten 
diese Darstellung gegenüber einem Vergleich der Neigungswinkel deı 
Grenzgeraden, da die genauen Daten zur Bestimmung des Neigungs- 
winkels der schwachen Salze in vielen Fällen nicht vorliegen. Die 
differenzierenden Lösungsmittel sind in der Tabelle nach der DK ge 
ordnet. 

Der individuelle Einfluss des Lösungsmittels auf das gelöste Salz. 
der eindringlich aus den in Tabelle 4 wiedergegebenen Daten hervor- 
geht, ist nicht, wie wir schon früher hervorgehoben haben, mit den 
in der DEBYE-HÜcKEL-OÖnsSAGERschen Gleichung enthaltenen Kon 
stanten zu erfassen. Vielmehr kommt hierbei die chemische Natur 
der beiden Lösungspartner, also der Ionen des gelösten Salzes und 
des Lösungsmittels, weitgehend zur Geltung. Je nach den Eigen 
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Tabelle 4. Verhältnis der Dissoziationsgrade verschiedener 
Salze bei 2000 Litern Verdünnung in differenzierenden 
Lösungsmitteln. 








Solvens r ° 'OH;) NH» 92 B 
R ONE . (CaH5), NP: — ‚LiPi NaPi' KPi KJ  AgPı 
DK t=25°C Pi cl FE | 
I 
CH3NO: 2...» VW 791319 34 101 
39 | 
CHONN..... 0%=1W0 »I13|9 76 92 7.100.101 
367 
GAsNOs..... 04 = 10 45 3 3 21 74 23 
345 
CHCOCHz? .. 088 = 1W ss, 11 82 100 
KR) 
CH3COCSH5®, .. 085 = 1W Di IB em 94 65 
18.4 
GANG ..... 074 = 10 2|5 3 9 58 . 112 
125 
GEOHS)).... 03=1080 4 27 4 g A) 34 
x 11 
CH>sCICHsC!®,.. 04 =1W 1 0 
102 
CH, NH? are (028 = 100 > 2 38 


„) 
i- 


‚ schaften des Solvens und der einzelnen den Elektrolyten bildenden 


Ionen, können um die letzteren sich Schichten von Lösungsmittel- 


| molekülen bilden (Solvathüllen). die durch ihre Grösse und durch ihre 


Festigkeit das Zusammentreten der Ionen zu undissoziierten Mole- 
külen verhindern. Andererseits scheint aber die Bildung von undisso- 
ierten Molekülen für gewisse Ionen mit verhältnismässig kleinen Ra- 
dien auch für die solvatisierten Ionen möglich zu sein. So ist z. B. 
in Pyridin das Silberpikrat das stärkste Salz (&,o000 = 093). Silber- 


chlorid das schwächste (&,o000 = 004). Es ist wohl kaum anzunehmen, 


dass Silbercehlorid in Pyridin ohne Bildung eines komplexen Salzes 
löslich ist. Leider liegen die entsprechenden Daten für die anderen 


| stickstoffhaltigen Solventien nicht vor. Für den Aufbau dieser Solvat- 


') WALDEN und Bıkk, Z. physikal. Ch. (A) 144, 269. 1929. 2) WALDEN, 


ULıen und Busch, Z. physikal. Ch. 123, 429. 1926. 3) WALDEN und Birk, 


‚ Z. physikal. Ch. (A) 158, 1. 1931. *) WALDEN, AUDRIETH und Birk, Z. physikal. 


Ch. (A) 160, 337. 1932. 5) Gärtner, Diss., Rostock 1931. $%) WaLDen und 
Busen, Z. physikal. Ch. (A) 140, 89. 1929. ?) WALDEN und AUDRIETH, unver- 


> öffentlichte Untersuchungen. 
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hüllen der Ionen ist nicht nur der Dipolcharakter oder die Elektronen 
affinität bestimmter Gruppen des Lösungsmittelmoleküls verantwort 
lich zu machen. sondern auch die chemische Bindung zwischen Solvens- 
molekül und Ion, die zur Bildung von neuen komplexen Ionen führen 
kann, wie es wohl bei dem Silberion der Fall ist. In Pyridin würde 
dann z. B. das Verhalten der einzelnen Silbersalze durch die Solvata- 
tionsverhältnisse der Anionen bedingt sein. Auch die eigenartige Al- 
stufung der Dissoziationsgrade der verschieden alkylierten Ammo- 
niumsalze, die in Tabelle 6 zusammengestellt sind, wird mit der 
Ausbildung von Solvathüllen um die mono- und dialkylierten Ammo- 
niumionen und die Halogenionen zusammenhängen. 

Wir werden nach der Berechnung der lIonenbeweglichkeiten noch 
einmal auf diese Solvathüllen zurückkommen und auf Grund des 
Stok&sschen Gesetzes und der GOLDSCHMIDTschen Bestimmung der 
lonenradien in Kristallgittern die Zahl der in den Solvathüllen der 
Ionen gebundenen Lösungsmittelmoleküle ermitteln. 

Aus dem in der Tabelle zusammengestellten Material lässt sich 
ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der DK des Lösungsmittels 
und seiner differenzierenden Wirkung schwer erkennen, vielmehr ver- 
halten sich die einzelnen Salze je nach dem Solvens vollkommen ver- 
schieden. Jedoch gehören zu den differenzierenden Lösungsmitteln 
scheinbar nur solche unterhalb einer bestimmten DK (ungefähr 30 bis 
40). Betrachtet man aber chemisch ähnliche Salze (z. B. die Alkali 
pikrate oder (C,H ,),N H,Pi,—Cl,—J)inchemischähnlichen Lösung- 
mitteln, so nimmt in allen Fällen das Differenzierungsvermögen des 
Mediums mit sinkender DK zu. So ist z. B. das Verhältnis der Disso 
ziationsgrade von Diäthylammoniumpikrat und -jodid in Nitromethan 
1:3, in Nitrobenzol 1:7. Das gleiche gilt für die Alkalipikrate in diesen 
Lösungsmitteln. Etwas Ähnliches beobachtet man in Aceton und 
Methyläthylketon. Interessant ist auch das Verhalten der Alkali- 
pikrate in Phenol. Während diese Elektrolyte in den Alkoholen nıuı 
geringe Unterschiede zeigen, ist das Verhältnis Lithiumpikrat zu Ka- 
liumpikrat in Phenol auf 1:5, das Verhältnis Lithiumpikrat zu Tetra 
äthylammoniumpikrat auf 1:25 gestiegen. Es können also auch Me- 
dien mit der OH-Gruppe zu den differenzierenden gehören. Auffallen( 
ist das Verhalten des Silberpikrats. In Acetonitril und in Pyridin ist & 
stärker als das Tetraäthylammoniumpikrat, dagegen in Anilin, in den 
Ketonen, in Nitromethan und auch in Äthylamin'!) ein schwaches Salz. 


I) STORK, Diss., Rostock 1929. 
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Wie aus der obigen Tabelle 4 hervorgeht, ist das Differenzierungs- 
vermögen des Nitromethans etwa so gross wie das des Acetonitrils, 
jedoch treten die individuellen Eigenschaften der Alkaliionen in Nitro- 
methan stärker hervor. Noch weiter differenzierend wirkt Nitrobenzol, 
as man etwa mit Phenol vergleichen kann. Der Phenylrest sowie 
ıllgemein ringförmige Radikale in dem Solvensmolekül erhöhen schein- 
har das Differenzierungsvermögen. 

Um den Einfluss der einzelnen Ionen auf die Stärke der unter- 
suchten Salze besser zu erfassen, haben wir für Nitromethan in den 
labellen 5 und 6 zum Vergleich den klassischen Dissoziationsgrad « bei 
einer Verdünnung von 5000 Litern zusammengestellt. In der Tabelle 5 
sind zur Vervollständigung einige Daten der von WRIGHT, MURRAY- 
kust und HARTLEY gemessenen Salze eingetragen. Die Leitfähigkeits- 
werte dieser Salze für 5000 Liter wurden durch graphische Interpolation 
ermittelt. 


Tabelle 5. «-Werte der Tetraäthylammonium- und Alkali- 
salze in Nitromethan (V =5000). 








v | ao | pr Br | ons | 209 | @ 
GEN... 093 | 09 1 | 092 09 0 090 
Bee 0965 0941 
Na’ u 0936 0569 0765 
a 0936 0'836 0'427 022 


Tabelle 6. «-Werte der alkylierten Ammoniumsalzein Nitro- 
methan (V =5000). 








Pi’ Fe ci 
(GHsıNH; ...| 081 | 087 | 0612 | 0348 
(GBs)sNH; ... 080 088 | 0542 | 0374 
(OBs3NH ... 086 080 | 050 09 
GBuN .... 0971 093 092 09 


Für die Alkaliionen wächst mit steigendem Atomgewicht in 
beiden Solventien die Stärke der Salze (vgl. für Nitrobenzol die in 
Tabelle 7 angegebenen a-Werte bei V 5000 Litern). Der Einfluss 
der Anionen lässt sich durch folgende Reihe wiedergeben: 

J>ClO,>Pi>Br>CNS>NO,>Cıl, 


ılso ähnlich wie in den anderen bisher genauer untersuchten Solventien. 





a ne une 
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Bei den Halogenionen nimmt ebenso wie bei den Alkaliionen die Stärke 
mit steigendem Atomgewicht zu, die Reihenfolge von Pi’, CIO, und .J 
wechselt jedoch in den einzelnen Lösungsmitteln. 


Tabelle 7. «-Werte in Nitrobenzol bei 5000 Litern. 
Salz (@H,UNPi KPi NaP LiPi 
0965 VSO0 0287 003 


Der Einfluss der Anionen auf die Stärke der substituierten Am 
moniumionen (Tabelle 6) ist im wesentlichen der gleiche wie bei den 
Alkalisalzen: J >Pi > Br >Cl. Der Substitutionsgrad hat jedoch eine 
verschiedene Einwirkung auf die Salze bei gleichbleibendem Anion. 
Bei den Pikraten steigt mit wachsendem Alkylierungsgrad der Disso- 
ziationsgrad. bei den Halogensalzen ist die Reihenfolge nicht meh: 
einheitlich. Ebenso wie in Acetonitril und in Methyläthylketon sin 
die Chloride (und wahrscheinlich auch die Bromide und Jodide) deı 
trialkylierten Amine die schwächsten. Eine sichere Reihenfolge deı 
einzelnen Salze kann man jedoch nicht angeben. Dieser Wechsel in 
der Stärke dieser Salze in den einzelnen Solventien hängt wahrschein- 
lich mit der von Lösungsmittel zu Lösungsmittel veränderten Solva 
tation der mono- und dialkylierten Amine zusammen. 


4. Prüfung der Warpenschen Regel und Berechnung der lonen- 
beweglichkeiten in Nitromethan und Nitrobenzol. 

Die WALDEnsche Regel, nach der das Produkt aus der Leitfähig 
keit bei unendlicher Verdünnung und der inneren Reibung des Solvens 
für gewisse grossionige Salze vom Lösungsmittel unabhängig ist, er 
imöglicht es. falls nieht Überführungsmessungen in den notwendigen 
Verdünnungen vorliegen, die Ionenbeweglichkeiten zu berechnen. Als 
Salze, die der WaLpenschen Regel in vielen Lösungsmitteln gehorchen, 
kommen hauptsächlich die Pikrate und vielleicht auch die Perchlo 
rate!) der tetraalkylierten Ammoniumsalze in Frage. Wie schon 
Wrı6cHT, MuRRAY-Rust und HARTLEY durch ihre Messungen gezeigt 
haben, treten für das Tetraäthylammoniumpikrat in Nitromethan und 
in Nitrobenzol Abweichungen auf. In beiden Solventien liegt das Pro- 
dukt höher als üblich. Zwar konnten wir nicht mit unseren Messungen 
die volle Grösse der von jenen Autoren gefundenen Abweichungen 
bestätigen. da sowohl die von uns experimentell gefundenen Leitfähig- 


!) Vgl. Waupen und Bırr, Z. physikal. Ch. (A) 144, 307. 1929. 
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keiten wie die Viscositäten niedriger sind, aber unsere Werte liegen 
auch höher als die nahezu konstanten A, * n-Werte dieser Salze in den 
bisher untersuchten Lösungsmitteln, mit Ausnahme des Pyridins. 

In der folgenden Zusammenstellung haben wir die Werte für die 
fünf tetraalkylierten Ammoniumpikrate in Nitromethan, Nitrobenzol 
und Pyridin eingetragen (Tabelle 8). In der ersten Spalte der Tabelle 
ist der „lösungsmittelkonstante‘“ A, n-Wert für das betreffende Salz 
angegeben, der aus den Messungen in Wasser, den Alkoholen, den 
Ketonen, Acetonitril und Äthylenchlorid berechnet ist. 


Tabelle 8. 


)..n-Werte der tetraalkylierten Ammoniumpikrate. 








Pyridin Nitromethan Nitrobenzol 

do" — 

? RE, I An N I RE, J 
CH4NPi ... 00587 0666 0079 0604 0017 — — 
OH,4NPi... 063 0635 0'072 0'572 0.009 0'578 0'015 
GH-4NPi... 0500 0'562 0062 105) 6) 0015 
GEy4NPi... 0484 - 0'480 — 0'004 
(;Hı)aNPi .. 0'450 (0498 VOBS 0447 — 00083 


Sowohl in Nitromethan wie in Nitrobenzol sind die für Tetra- 
äthylammoniumpikrat gefundenen /,'n-Werte zu gross. Die Ab- 
weichungen von den in den anderen Lösungsmitteln gefundenen Pro- 
dukten werden aber kleiner mit wachsendem Molekulargewicht des 
Pikrats, wie aus den Messungen in Pyridin und in Nitromethan her- 
vorgeht. Für Tetrabutyl- und Tetraamylammoniumpikrat werden in 
\itromethan innerhalb der Fehlergrenzen die theoretischen Werte 
für A,.n erreicht. Es ist daher anzunehmen, dass ebenso wie in Py- 
rıdin auch in Nitromethan und in Nitrobenzol die Abweichungen von 
der Wanpenschen Regel nicht auf dem Pikration beruhen, sondern 
im wesentlichen auf den tetraalkylierten Ammoniumionen. 


Nach unseren bisherigen Erfahrungen in Lösungen wie im Schmelz- 
!luss sind die tetraalkylierten Ammoniumionen nicht solvatisiert. Für 
\itromethan, das einzige assoziierte Lösungsmittel unter den drei oben 
genannten, könnte man vielleicht als Grund für die Abweichungen. 
ebenso wie in Methylalkohol und in Wasser anführen, dass die ge- 
messene innere Reibung nicht in ihrer vollen Grösse die Beweglich- 
keit der Ionen beeinflussen würde, doch ist dieser Grund wohl kaum 
‚utreffend, da man sonst auch in Acetonitril, das etwa gleich stark 
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assoziiert ist, ähnliche Differenzen beobachten müsste. Es bleibt daheı 
vorläufig nur die Annahme der Beeinflussung der Grösse der tetrı 
alkylierten Ammoniumionen durch das Lösungsmittel, wobei nach den 
bisher vorliegenden Messungen diese Differenzen mit wachsender Grösse 
des lons verschwinden. 

Für Tetraäthylammoniumpikrat, das wir bei 0°, 25° und 50° in 
Nitromethan gemessen haben, gilt das Stokessche Gesetz für lonen 
(WALDEN), das die Übereinstimmung des Temperaturkoeffizienten de: 
lonenbeweglichkeit und der Fluidität fordert, wie aus der nachstehen 
den Zusammenstellung der 4, 
peraturen für dieses Salz folgt. 


«n-Werte bei den verschiedenen Ten- 


Tetraäthylammoniumpikrat. 
= 0 25 50 
i..n= 0572 0572 0'573 im Mittel 0'572 
Wir berechneten daher die lonenbeweglichkeiten in Nitromethan 
und in Nitrobenzol unter der Annahme, dass sich das Pikration 
normal verhält, also 7 + 7»; = 0'267. und erhalten dann in: 


Nit ti} ! = 430 
Nitromethan Ip; = ooeao; — # 

& 0'267 ER 
Nitrobenzoll,; : vor — 5 


für 25°. 
Für das Tetraäthylammoniumion ergibt sich daraus füı 


25° ın u un ve ; 
Nitromethan la, = 9225 — 430 = 49'235, 


Nitrobenzol karn,v = 3190 — 1475 = 1715. 
Die übrigen Beweglichkeiten in den beiden Solventien sind dann 
aus den Grenzleitfähigkeiten der Salze und der Beweglichkeit eine 
der beiden obigen Ionen berechnet. 








Tabelle 9. 
Anionenbeweglichkeiten in Nitromethan und Nitrobenzo. 
| Nitromethan Nitrobenzol 
Anion ” — 
| I I.n I l»r 
a Te 0 313 0'367 KR - 
25 43°0 0'267 14:75 0'267 
50 558 0'267 - 


Cl. a A 25 393 0'244 1730 0'314 
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Tabelle 9 (Fortsetzung). 





—— 





Nitromethan Nitrobenzol 
Anion 4° 
l I*n l i*n 
Dr 25 383 0'362 19'55 0'354 
25 611 0379 19'95 0'362 
yo’ 25 642 0'398 De 
nn 25 629 0'390 199 0,361 
Ferner: 

FREE 2) 64.5 VI) 

Jr 25 708! 0'439 


Auffallend ist die Zunahme der Ionenbeweglichkeit der Polyjod- 


onen S’<J<J 


5° 


Tabelle 10. 
Kationenbeweglichkeiten in Nitromethan und Nitrobenzol. 








Nitromethan Nitrobenzol 
Kation e e 
| I l. N I l. n 
OBEN. 25 544 0'337 
OHN4N 0 359 0'306 rn 
2 49'25 0'307 1715 0311 
20 642 0307 — 
GN... 25 401 0'248 ES 0254 
BEN 25 343 0'213 — — 
OEHuN.:.. 2 290 0180 11:9 022 
%H,NH3.... 25 560 0'347 
GERNH,.... 25 52.0 0323 
(eig NHz... 25 320 0'198 
GH53NHs... 25 580 0'360 2065 0376 
GH,» NH... 25 52'5 0'326 — = 
Li. 2 25 56 0'347 _ 
N ER 25 59 | 0'366 172 0'312 
NEE 25 60 | 0'373 192 0'346 
FERN SS: 4 2% 35 | 0382 172 031) 
(CoHs)ar 9: BSH | 2 
OD 25 316 01% 


Für die isomeren Ionen in Nitromethan ergibt sich folgendes Bild: 


(C,H ,), NH, 


Ixat = 58 


(CH,), N 
544 


C,H,NH, 


2, 


ım langsamsten wandert also das monosubstituierte Ion wie in allen 
inderen Lösungsmitteln, da es durch Solvatation mit den Lösungs- 
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mittelmolekülen zum grössten geworden ist. Jedoch wandert das Di 
äthylammoniumion ebenso wie in Acetonitril und im Gegensatz zı 
den Alkoholen und den Ketonen schneller als das symmetrische Tetr. 
methylammoniumion. 

Von den beiden Ammoniumionen mit 16 CH,-Gruppen wandert 








umgekehrt wie in Methyläthylketon — das monoalkylierte Ioı Nr 
etwas langsamer als das tetraalkylierte, jedoch ebenso schnell wie a * 
Carboniumion: Bol 
mei 
CH30C,H; Ve 
NH; N' > N'(C; 
| OH; NH; (C4Ho (On C N (GH WM. 
i= 32 3403 316 29) pr 
= 0198 0213 0196 0180 nit 
Gewicht des 
Kations M= 242 242 263 298 
0 Ve 308 3:31 3718 gryı | Im, Mitee 


\ 3% 


Beachtenswert ist die Tatsache, dass das Produkt !7:*yM un 
den Mittelwert 3°17 schwankt, demnach alle vier verschieden gebauten 
grossen Kationen ein übereinstimmendes Verhalten in Nitromethan 
zeigen. 

5. Berechnung der Solvationszahlen'). 


Auffallend sind in den beiden Nitroverbindungen neben den hohen 
Beweglichkeiten für die Alkaliionen besonders die sehr grossen Beweg- 
lichkeiten der Halogenionen, die auf eine niedrige Solvatation durch 
Lösungsmittelmoleküle hindeuten. Wir haben im folgenden eine Neı- 
berechnung der Solvatationszahlen für die von uns untersuchten Me 
dien durchgeführt. Aus der Beweglichkeit des Ions wurde nach deı 
Stokgsschen Gesetz der Radius und daraus die für das betreffen 
Lösungsmittel sich ergebende Wirkungssphäre des Ions berechnet. 
Davon wurde der Raum für das nackte Ion in Abzug gebracht. (er 
aus den GOLDSCHMIDTschen ?) Messungen ermittelt wurde. Die so be 
stimmte Lösungsmittelhülle des Ions ergibt bei Division durch da 
halbe Molvolumen des Lösungsmittels (um den Einfluss der elektr 
schen Ladung des Ions auf die Lösungsmittelmoleküle in der Solvat 





oh 

I!) Vgl. Urich, Trans. Farad. Soc. 23, 391. 1927. UriıcH und Birk, Z. angev 
Ch. 41,446. 1928. Ferner WALDEN und Bırr, Z. physikal. Ch. (A) 153, 49. 19] 
144, 313. 1929. 2) Vgl. LanpoLt-BörRNsTEıN, Physikal.-chem. Tabellen, Erz. 
Bd. IT, 1, S. 68. 1930. 
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hülle gerecht zu werden) die in der Solvathülle festgehaltenen Moleküle 
des Mediums. Ein anderes Rechnungsverfahren hat WALDEN!) (1920) 
eingeschlagen, indem er von der Masse M der Ionen, den Beweglich- 
keiten 7 derselben und der Viscosität des Lösungsmittels bzw. von der 
für grosse Ionen praktisch konstanten Grösse 1-7 YMrin ausging. 
\immt man für die Kationen den Wert 1, 7Y Mxat =3'17?) (siehe auch 
»en), für die Anionen /,* 77° YMan = 4 032!)2), so errechnen sich leicht 
Nlvatationszahlen, welche nicht nur grössenordnungsmässig, sondern 
meist als identisch sich den nach der obigen Methode berechneten 
Verten anschliessen. In der Tabelle 11 sind für jedes Solvens die 
'heren Zahlenwerte nach der erstgenannten, die in der unteren Hori- 
‚ontalreihe befindlichen Zahlen nach der Warpenschen Methode er- 
nittelt worden. 


Tabelle 11. Solvatationszahlen. 








Sodann: A Li | Na K Ag cl Br J 010; 

-694| =3 =39 | =1079 =3545 =799 =1269 =9946 
a -alnlı al: le lei, 
iin; 
ao nl lan Bla 
HOCH, = || 35 5 Ra er 
hNO; ae | ge v8 0 r g 5 0 
El 
hON = al 5; ” | 08 3 17 02 06 
AN au s “ 1l1|0 a BEN ee 
NH; u 2 " 05 


Die in der obigen "Tabelle zusammengestellten Daten zeigen so- 
ohl für die Alkali- wie für die Halogenionen eine Abnahme der 


') WaLpen, Z. Elektrochem. 26, 65. 1920. Siehe auch Z. physikal. Ch., Bopks- 
ein-Festband, 19. 1931. 2) WaLpen, Z. physikal. Ch. (A) 157, 407 ff. 1931. 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 56. 23a 
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Anzahl der angelagerten Solvensmoleküle mit steigendem Atomgew icht. 
Eine Erklärung für diesen Gang in den Solvatationszahlen kann man 
wohl in der Verringerung der Kraftwirkung auf die Lösungsmittel. 
moleküle erblicken, die mit wachsendem Radius des lons eintreten 
muss. Die Anzahl der von dem gleichen Ion in den verschiedenen 
Lösungsmitteln angelagerten Moleküle ändert sich von Lösungsmittel 
zu Lösungsmittel und hängt wahrscheinlich zu einem grossen Teil von 
der Elektronenaffinität der einzelnen Atome oder Atomgruppen der 
betreffenden Solvensmoleküle ab. So sind in den Alkoholen. in denen 
neben dem ‚positiven‘ Wasserstoff der Sauerstoff die ‚negative 
Ladung trägt, die Kationen nur wenig stärker als die Anionen solvati- 
siert. Auffallend ist das Verhalten des Phenols. Hier ist die Solvata- 
tion der Alkaliionen viel stärker als die der Halogenionen. Die Dipol- 
eigenschaften der Alkohole und des Phenols allein ergeben keine Eı- 
| klärung. Es kommen, wie wir schon bei der Besprechung der Stärke 
der Salze erwähnten, für die Solvatation der lonen in den Lösungs- 
mitteln sicher nicht nur die permanenten bzw. durch das Ion indu- 
zierten Dipoleigenschaften der Lösungsmittelmoleküle, sondern auch 
ihre chemischen Eigenschaften in Frage. In den Ketonen sind bei 
der Solvatation im Vergleich mit den Alkoholen die Alkaliionen be- 
vorzugt gegenüber den Halogenionen, ebenso wie in Acetonitril und 
in Pyridin, in denen die CO-Gruppe bzw. das N negativen Charakter 
haben, während die positive Ladung wohl mehr über den ganzen Re 
zersplittert ist. Auffallend ist das Verhalten der Nitroverbindungen 
| die etwa die gleichen Solvatationszahlen für die Kationen und die 
Änionen ergeben. So hat Nitromethan etwa das gleiche Dipolmomen! 
wie Acetonitril, aber die Solvatationsverhältnisse in den beiden L 

sungsmitteln sind vollkommen verschieden. Allerdings tragen ı 
CH,NO, wohl die beiden Sauerstoffatome die negative Ladung, wäl 

| rend sie in OH,CN auf dem N konzentriert ist. Inwieweit hier jedoch 
noch andere Einflüsse eine Rolle spielen, lässt sich aus dem vorliegen 

den Material nicht entscheiden. 


Zusammenfassung. 


l. Die Extrapolation der Leitfähigkeitsmessungen in den Nitrv 
verbindungen wird besprochen und unter anderem auf die Beeinflis 
sung der Leitfähigkeitsmessungen in den höheren Verdünnungen dur«! 
die chemische Reaktion des gelösten Stoffes mit dem Solvens hin 
gewiesen. 
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>. Die Stärke der gemessenen Salze wird untersucht und der Ein- 
 {lu-- der Ionenart und des Lösungsmittels auf die Stärke wird be- 
sprochen. Es wird gezeigt, dass die Gültigkeit der Degyk-HÜckeLr- 
 ÖssaGErschen Gleichung für starke Elektrolyte begrenzt ist durch die 
DK des Solvens und die Grösse der Ionen des Elektrolyten. Die diffe- 
 renzierende Wirkung der Nitroverbindungen wird im Verhältnis zu 
' anderen Medien besprochen. 

3. In den Lösungsmitteln, in denen die WaLpensche Regel für 
"lie Pikrate der tetraalkylierten Ammoniumionen nicht streng gilt, 
tritt mit wachsender Grösse des Kations eine Annäherung an die kon- 
" stanten Produkte },:» ein. Die Differenzen sind daher wahrschein- 
"lich auf ein anormales Verhalten der tetraalkylierten Ammoniumionen 
' in diesen Lösungsmitteln zurückzuführen. 

4. Die Ionenbeweglichkeiten in den beiden Nitroverbindungen 
werden unter der Annahme der Konstanz des Produktes ! - n = 0'267 
"für das Pikration berechnet. 

5. Aus den lonenbeweglichkeiten werden die Solvatationszahlen 
berechnet. Der Zusammenhang der Solvatationszahlen mit den Eigen- 
schaften des Lösungsmittels wird besprochen. 
Rostock, Physikochemisches Institut der Universität. 

August 1932. 
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Die Löslichkeit des Kochsalzes in flüssigem Ammoniak. 
Von 
Gerhard Patscheke. 
(Aus dem Technisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Berlin. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 32.) 


Die Löslichkeitskurve des Kochsalzes in flüssigem Ammoniak besteht unte 
halb +43° C aus drei Kurvenzügen für Ammoniak bzw. Ammoniakat NaCl: 5XH 
bzw. ammoniakfreies Salz. Die Doppelbodenkörperpunkte liegen für NH,- Na‘ 
-5NH, bei — 766° und 0'28% NaCl, für NaCl-5NH3-+ NaCl bei —95 + 
und 15°37% NaCl (Maximum der Löslichkeit). Entsprechend den Lösungswärns 
des Ammoniakats von —7'75 keal/Mol und des ammoniakfreien Salzes vo 
27 kcal/Mol nimmt bei Temperaturerhöhung die Löslichkeit des Ammoniakat 
stark zu und die des ammoniakfreien Salzes ab. Die zum Teil durch Analyse h 
stimmten Bodenkörper sind an ihrem charakteristischen Aussehen zu erkenne: 














Als anorganische Lösungsmittel kommen nächst dem Wasser (li: 


A 
verflüssigten Gase in Betracht. Ihren Lösungseigenschaften hat sich P 
die chemische Forschung in der neueren Zeit mehr und mehr zu ; 
gewendet. Es sind unter anderem Ammoniak, Chlorwasserstoff, Fluor | 
wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd un. 
Stickstofftetroxyd als Lösungsmittel untersucht worden. Zusammen y 
fassende Darstellungen sind z.B. für Ammoniak als Lösungsmitte , 
von BRONN!) und AUDRIETH?), für Schwefeldioxyd von BRONN?) uni ; 
für Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff von Frreprıch RııW , 
TER*) gegeben worden. Neben den tensimetrischen und optische 
Untersuchungen derartiger Lösungen und neben den elektrischen Me 
sungen der Leitfähigkeiten, Ionenwanderungsgeschwindigkeiten un | 
lonenprodukte’) verdienen die Bestimmungen der Löslichkeiten def 
verschiedenen Stoffe in diesen Lösungsmitteln ein erstes Interex  / 
1) BRonn, Verflüssigtes Ammoniak als Lösungsmittel, Julius Springer, Berl 
1905. Bronx in TiepeE-RicHTeErs Handbuch der Arbeitsmethoden der anorganischn 9 3 
Chemie, Bd. II, 2, S. 1362 bis 1413. 1925. ?2) AUDRIETH, Z. angew. Ch. #3. 3V 5 ı 
bis 388. 1932. 3) BROnN in TiIEDE-RıcHters Handbuch der Arbeitsmethodo 7 
der anorganischen Chemie, Bd. II, 2, S. 1413 bis 1424. 1925. 4) RıcHTer | 1 
Tıepe-Rıcuters Handbuch der Arbeitsmethoden der anorganischen Chem s 
Bd. II, 2, S. 1425 bis 1427. 1925. 5) Tıepe-RıicHters Handbuch der Arbeits 5 . 
methoden der anorganischen Chemie, Bd. II, 2. 1925. FREDENHAGEN, Z. anorg. (! 


186, 1. 1929. 
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Allvomeine qualitative Überblicke über das Lösungsvermögen geben 


im besonderen die Arbeiten von FRANKLIN und Kraus!), von FRIED- 


ricus?) und von MAcKeE ErseyY?) für flüssiges Ammoniak, von 
Gip»s#) und MAcKer ELsey °) für Methylamin und höhere Alkylamine 
und von FRIEDRICHS®) für flüssiges Schwefeldioxyd. 

Zahlenmässige Angaben über die Löslichkeiten sind indessen nur 
wenig bekannt. So sind die gegenseitigen Löslichkeiten von Wasser 
bzw. Eis und flüssigem Ammoniak von RUPERT’), Smits und PosTmA®) 
und ErLLioT®), von Wasser und Chlorwasserstoff von RuPERT!) und 


von Wasser und flüssigem Schwefeldioxyd von TERRES und RünRL!) 


“ durch Aufnahme der Erstarrungs- und eventuell der Entmischungs- 
" kurven für das ganze Konzentrationsbereich bestimmt worden. Die 





Löslichkeiten der Alkalimetalle bei — 105° bis + 22° und des Schwefels 


bei —80° in flüssigem Ammoniak sind von Rurr!?) und seinen Mit- 


arbeitern bestimmt worden. Für die Löslichkeiten von Salzen in 
flüssigem Ammoniak liegen Messungen von KurıLow®) für Ammon- 
nitrat zwischen —80° und + 180°, von KENDALL und Davıpsox") für 
Ammonchlorid, Ammonbromid und Ammonjodid für Temperaturen 
von — 80° bis etwa + 40° C, und von SCHATTENSTEIN und MONOssoHN®’) 
für Kaliumnitrat bei 0° und 25° C vor. Genannt seien weiter die 
Löslichkeitsbestimmungen von Ammoncarbamat, Harnstoff, Dieyan- 
diamid und Biuret in Ammoniak (mit und ohne Wasserzusatz) von 


E. JÄNECKE"), die Löslichkeitsbestimmungen für TiCl,, SiCl, und 


 ZrCl, in Schwefeldioxyd zwischen —80° und +20° von Boxp und 
' STEPHENS!”), die Löslichkeitsmessungen für LiF und andere Fluoride 
> zwischen 0° und 40° in Fluorwasserstoff von Boxp und STOwE®) und 


!) FRANKLIN und Kratvs, Am. chem. J. 20, 820. 1898. 21, 1. 1899. E.C. 


 FrankLin, J. Am. chem. Soc. 27, 820. 1905. 2) F. FRIEDRICHS, Z. anorg. Ch. 


4,385. 1913. 3) MacKerz Euıs£y, .J. Am. chem. Soc. 42, 2080. 1920. #) GiBBs, 
J. Am. chem. Soc. 28, 1395. 1906. 5) MAcKee ELsEy, loc. eit. #6) FRIEDRICHS, 


ä Z. anorg. Ch. 84, 385. 1913. ?) F. Rupert, J. Am. chem. Soc. 31, 866. 1909. 


i 32, 748. 1910. 8) Smits und PosTtMA, Z. anorg. Ch. 71, 250. 1911. ®») L.D. 


Eruiot, J. physical Chem. 28, 887. 1924. 10) F. RurERT, J. Am. chem. Soc. 


BE 9 


>31. 851. 1909. 11) E. TERRES und G. Rünt, Z. angew. Ch., Beihefte, 1933. 


="2)0. Rurr und E. Geiser, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 828. 1906. O. Rurr, 
> 2. anorg. Ch. 70, 51. 1911. 13) Kurıtow, Z. physikal. Ch. 25, 107. 1898. 
4) J. KEnDALın und Davıpson, J. Am. chem. Soc. 42, 1141. 1920. 15) SCHATTEN- 
= stein und MoxossoHn, Z. anorg. Ch. 207, 204. 1932. 1%) E. JÄNECcKE, Z. Elektro- 


chem. 35, 716. 1929. 36, 645. 1930. E. JÄneckeE und E. Rantrs, Z. Elektrochem. 


a 38,9. 1932, 17) Boxp und STEPHENS, J. Am. chem. Soc. 51, 2910. 1929. 18) BonD 
" und STOwE, J. Am. chem. Soc. 53. 30. 1931. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 5/6 23b 
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die Bestimmungen der Löslichkeiten von Jod und Naphthalin ji 
flüssigem Kohlendioxyd zwischen —21° und +25° von Quinn!) 

Für quantitative Löslichkeitsbestimmungen in verflüssigten Gasen 
stehen im allgemeinen drei Untersuchungsmethoden zur Verfügung. 
Das erste Verfahren beruht darauf, dass in einem geschlossenen Gefäs 
das Lösungsmittel und der zu lösende Stoff bei konstanter Temperatur 
geschüttelt werden, bis Sättigung eingetreten ist, worauf die Lösung 
abgetrennt und analysiert wird. Hierzu bedient man sich meist doppel. 
schenkliger Glasröhrchen oder geeigneter Metallgefässe, die durch ein 
eingebrachtes Filter aus Glaswolle oder Watte oder ein Ventil in zwei 
Räume geteilt sind, so dass in dem einen Raum die Sättigung voll 
zogen und in dem anderen die vom Ungelösten abfiltrierte Lösung 
aufgenommen werden kann. — Nach der zweiten Arbeitsweise werden 
in widerstandsfähigen Glasröhrcehen bestimmte Gemische von Lösung:- 
mittel und zu lösendem Stoff eingeschmolzen, und es werden die Ten- 
peraturen ermittelt, bei denen vollständige Lösung des Gefässinhalt 
eintritt. — Eine dritte Methode?) der Löslichkeitsbestimmung beruht 
auf der Kondensation abgemessener Mengen des gasförmigen Lösung 
mittels über einer abgewogenen Menge des zu lösenden Stoffes in einer 
geschlossenen, vorher evakuierten Apparatur und auf der Beobachtung 
des Dampfdruckes bei konstanter Temperatur. Die Zusammensetzung 
der gesättigten Lösung ergibt sich aus der Menge des kondensierten 
Lösungsmittels bei dem Punkt, an dem der anfangs konstante Dampf 
druck der gesättigten Lösung nach Auflösung des gesamten Boden 
körpers zu steigen beginnt. 

Der Mangel an zahlenmässigen Angaben über die Löslichkeiten 
in nichtwässerigen anorganischen Lösungsmitteln, selbst bei so leich! 
zugänglichen Stoffen wie den Alkalimetallsalzen und flüssigem Am- 
moniak, gab Veranlassung, die Löslichkeit zunächst des Kochsalze 
in flüssigem Ammoniak zu bestimmen. Dabei war der Gedanke leitend. 
dass genaue Kenntnisse der Salzlöslichkeiten eine Beurteilung chemi- 
scher Reaktionen in den nichtwässerigen Lösungsmitteln gestatten. 

Für das System Kochsalz und Ammoniak liegen zur Zeit fast nur 
qualitative Angaben vor. Nach JoAannıs?) vermag flüssiges Ammoniak 
bei —10° C Kochsalz zu lösen und bei —30° eine Anlagerungsverbin- 
dung von Ammoniak an Kochsalz in Form von Kristallnadeln aus der 
Lösung auszuscheiden. Auf Grund von Löslichkeitsuntersuchungen 


1) E.L. Quisn, J. Am. chem. Soc. 50, 672. 1928. 2) FRIEDRICHS, Z. anorz 
Ch. 116, 141. 1921. 3) M. Joannsıs, ©. r. 112, 337. 1891. 
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be,.ichneten FRANKLIN und Krarvs!) die Chloride der Alkalimetalle 
als in Ammoniak bei —33°5° C schwerlöslich. FRIEDRICHS?) fand bei 
Zimmertemperatur das Natriumchlorid als ziemlich löslich, und er 


7 stellte fest, dass es sich bei zunehmender Temperatur in Form spitzer 


Oktueder aus der Lösung ausscheidet. CHALL und DoEPrKE?) schätzten 


’ lie Löslichkeit des Kochsalzes bei + 20° in Ammoniak zu etwa 6%. 


irre 


Die Zusammensetzung der aus der ammoniakalischen Lösung sich aus- 
scheidenden Kristallnadeln wurde von Joannıs®) zu NaCl+5NH, ge- 
funden, während FRIEDRICHS?) nach Versuchen Lees die Zusammen- 


setzung 2NaCl+5NH, angab. W. Bırrz und W. Hansen) konnten 


auf Grund ihrer Tensionsmessungen des Systems NaCl! und Ammoniak 


“ bei —-78°5° die von Joannıs angegebene Formel bestätigen, und sie 


“zogen den Schluss, dass von den Ammoniakverbindungen des Koch- 
 salzes nur das Pentammoniakat existieren könne. 


Im folgenden wurden die Löslichkeiten des Kochsalzes in ver- 


> flüssigtem Ammoniakgas im Bereich von — 77° bis + 43° C quantitativ 
© bestimmt. In Glaskölbehen von 6 bis 9cm? Inhalt und 1°5 bis 2 mm 


Wandstärke wurden Gemische von Kochsalz und verflüssigtem Am- 
moniakgas eingeschmolzen. Das Ammoniak wurde einer Bombe gas- 
förmig entnommen, mittels festen Kaliumhydroxyds getrocknet und 
bei —60° bis —80° C kondensiert. Es wurden die Temperaturen er- 
mittelt, bei denen vollständige Lösung des Kolbeninhalts eintrat, wobei 


> auf die Art und Einheitlichkeit des in Lösung gehenden Bodenkörpers 
J geachtet wurde. Die Sättigungskonzentrationen für die betreffenden 
Temperaturen ergaben sich aus der Zusammensetzung des Gefäss- 
/ inhalts unter Berücksichtigung des nichtkondensierten dampfförmigen 
‚ Ammoniakanteils, welcher aus Dampfvolumen, Temperatur und 
' Dampfspannung berechnet und in der Regel bedeutend kleiner als 


05% der Gesamtammoniakmenge gefunden wurde. Der Gefässinhalt 
wurde entweder durch Einwaage der eingeschmolzenen NaCl- und 


N\H,-Menge oder durch nachträgliche chemische Analyse bestimmt. 
‚ Zur Analyse wurden die Gefässe im Kältebad auf etwa —60° C ab- 
’ gekühlt, an der Spitze vorsichtig zur Glut erhitzt und in eine ab- 


gemessene Menge eisgekühlter 1 norm. Schwefelsäure geworfen. Aus 
den hierbei zerspringenden Gefässen lösten sich Ammoniak und Koch- 
salz in der wässerigen Säure. NH, wurde durch Zurücknahme des 


!) FRANKLIN und Kraus, Am. chem. J. 20, 820. 1898. 2) FRIEDRICHS, 
loe.eit. 3) CmauL und DorPrke, Z. Elektrochem. 37, 357. 1931.  *) Joannıs, 


Ioe. eit. 5) Bırrz und Hansen, Z. anorg. Ch. 127, 1. 1923. 
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Säureüberschusses mit 1 norm. Natronlauge und Kochsalz entweder 
durch Eindampfen und Wägen als Na,SO, oder besser durch Titration 
des Chlors mit !/,, norm. AgNO;, !/ norm. Ammonrhodanidlösung 
und Eisenalaunindicator in aliquoten Teilen der Lösungen bestimmt. 
Blindversuche ergaben die hinreichende Übereinstimmung (bis auf 
03%) der Inhaltsbestimmungen durch Einwaage und durch Analyse 

Die Sättigungstemperaturen wurden zwischen —80° und — 20° ( 
mit geeichten Pentanthermometern, oberhalb von —20° C mit einen 
(Quecksilberthermometer bestimmt. Als Wärmebad diente oberhall 
von 0° ein Gefäss mit Wasser, unterhalb von 0° C ein doppelwandige, 
Glasgefäss mit Aceton. Durch Zugabe von Eis über 0° bzw. Kohlen- 
säureschnee unterhalb von 0° in grossen bis kleinsten Mengen konnten 
die Temperaturen beliebig eingestellt, konstant gehalten oder veränder! 
werden. Die Gefässe wurden während der Messungen beständig von 
Hand geschüttelt. In der Nähe der Lösungspunkte wurden die Ten 
peraturänderungen sehr langsam (bis + bzw. —l’C in !/, odeı 
I Stunde) vorgenommen. Die Sättigungstemperaturen waren gut re- 
produzierbar (+0'8° bei —76° bis +0'2° bei 0° €), besonders wen 
durch Abschreckung in der Kälte bzw. Wärme der Bodenkörper aus vor- 


heriger Lösung äusserst fein 





















U kristallin abgeschieden war. 
a Die Messergebnisse sin 
+30 in der Tabelle wiedergegeben 
+20 und in der Kurventafel (Fig. | 

dargestellt. Die Löslichkeits- 
+n0 kurve besteht aus drei Teilen 
+0 für drei verschiedene Boden- 
_g\ körper: 1. Festes Ammoniak 
| befindet sich zwischen — 76 
2 und — 77° mit Lösungen von 
30, re bis 028% Kochsalz im Gleich- 
er Mact: öl, Be gewicht. 2. Bei stärkeren 
Kochsalzgehalten und Tem- 
#0 / Haas Beagı Ba? Eraail Sa Sei peraturen von — 76° bis etwa 
1 3 GR MEEEG DOOR WINDE ARE IRRE: DR AORN. — 9° ist ein Ammoniakat 
Be a DER ER EL BE IR Bodenkörper. Seine Löslich- 
keit steigt mit zunehmender 

05 M% en! 





Temperatur schliesslich sehr 
Fig. 1. stark an und erreicht bei 
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‚öslichkeit von Kochsalz in flüssigem Ammoniak. 











; Proz. Proz. 
BE Temp. 3 ar Temp. nm on 
% NaCl Bodenkörper = NaCl Bodenkörper 
in Lösung c in Lösung 
5 753 0'000 e. NH; — 142 | 1149 a. NaCl:5 NH3 
BE _768 0074 e. R —131 12% e. n ni 
BE _-%5 0132 e. 2 — 125 | 1265 e. Pr 
BE 7659 0'232 e. ” — 112 | 1383 a. 5 ” 
h -756 028 i. NH +NaCl-5NH,| — 99 1465 a. u 
& 751 0'306 e. NaCl-5 NH; — 85 1627 a. ” . 
= -681 0'428 e. - r — 95 1537 i. NaCl-5 NH, + NaCl 
= 669 | 0'465 e. . R -15 1626 a. Nacı 
B -6r5 | 0821 e. “ „ — 60 1384 a. ” 
BF -595 0629 e. “ - — 53 1265 e. 
a >25 0'945 e. ” a — 26 | 1220 e. ie 
u -4130 1763 e. n j = 00 | 1182 a. 
BE -288 | 4224 e. = ce + 21 125 e. 
= -232 6206 e. m + 45 9609 e. 
8 0) 693 e R PR + 72 8'600 e. 
E02 7208 e ’ j + 80 | 8006e. 

— 207 v4 e . + 72 s4 a. 

IS6 844 ; er + 110 TD4 e. 
186 8506 e a u + 123 T208 e. r 

186 8600 e 2 +130 | 693 e. 

167 9609 e. +159 6206 e. 
BE -165 9871 e. u H + 24'9 4'224 e. 
; 158 1028 e “ er + 3277 2970 e. ” 

-15'2 1005 e. er . + 430 1763 e. r 
Ei e.— eingemessen; a.— analysiert; i.— interpoliert. 


5° C einen Wert von 16°27% NaCl in Lösung. Oberhalb von 
>-05° C ist das Ammoniakat instabil, da sich hier aus seinen ge- 
“ättigten Lösungen ammoniakfreies Kochsalz ausscheidet und sich das 
"Ammoniakat selbst erst langsam, bei höheren Temperaturen schneller 
in dieses umwandelt. Die Löslichkeit des ammoniakfreien Salzes 
nimmt mit steigenden Temperaturen sehr rasch ab und ist bei + 43° C 
Phereits auf 176% zurückgegangen. Die Löslichkeit des Kochsalzes 
Jin Ammoniak ist mithin sehr temperaturabhängig und nimmt nur 
in einem engen 'Tiemperaturgebiet von — 30° bis + 26° grössere Werte 
als 4% NaCl) an. Bei —95+02° C ist mit 15°37% ein spitzes 
(stabiles) Löslichkeitsmaximum erreicht. Bei geringen Überschreitun- 
gen (16°26%) dieser Konzentration gelang es, die Lösungskurven des 
\mmoniakats bis —8°5° und des ammoniakfreien Salzes bis — 11'5° 
über ihren Schnittpunkt in das instabile Gebiet zu verfolgen. Dort 
sind die Lösungen in bezug auf den anderen Bodenkörper übersättigt, 
vas sich durch gelegentliche spontane reichliche Kristallisation des- 
selben anzeigte. 
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Die Umwandlungstemperatur von Ammoniakat und ammoniak. 
freiem Salz ergab sich einmal durch Interpolation als Schnittpunk: 
der Lösungskurven, sodann aber auch in Übereinstimmung hiermit iı 
einigen Versuchen durch direkte Beobachtung derjenigen Temperatu. 
bei welcher während des langsamen Anwärmens einer gesättigten Li- 
sung neben den Ammoniakatkristallen eine erste Trübung durch fein. 
körnigen NaCI-Niederschlag auftrat. 

Die Bodenkörper sind in ihrem Aussehen voneinander deutlich zı 
unterscheiden. Festes Ammoniak bildet grosse klare Eiskrusten un 
Eisblumen. Das Ammoniakat scheidet sich in der Regel in Nadeln 
ab, welche bei tieferen Temperaturen sehr fein, bei höheren Tempen. 
turen, besonders bei ungestörter Kristallisation, sehr lang und kräftig 
werden. Die im allgemeinen auftretende Nadelform des Ammoniakat: 
ist bereits von anderen Forschern beschrieben worden. Eine neır 
Wachstumsform des Ammoniakats tritt auf, wenn etwa zwische 
— 10° und — 20° übersättigte Lösungen 1° bis 2° unterhalb ihres Sätti- 
gungspunktes durch Schütteln zur langsamen Kristallisation gebracht 
werden (eventuell angeregt durch Salzspuren von ungelöstem ammı- 
niakfreiem Bodenkörper). Die sich ausscheidenden Kristalle sind grol- 
körnig und veranlassen die bei langsamer Abkühlung sich weiter aus- 
scheidenden Kristalle, die gleiche körnige Gestalt anzunehmen. Die 
Identität der roh betrachtet so sehr verschiedenen Kristallkörner uni 
Nadeln wurde durch Vergleich ihrer übereinstimmenden Lösung 
kurven und durch Auffinden von Übergangsformen unter dem Mikn 
skop bewiesen. Für präparative Zwecke besitzen die groben Kristall 
körner, welche sich gut von der Lösung trennen, vor den sich meisten 
verfilzenden Nadeln den Vorzug. — Das ammoniakfreie Salz kristall- 
siert bei rascher Ausfällung als feines schweres Pulver, bei langsame 
Kristallisation in groben klaren Kristallen. Die Kristalle sind regulär 
Oktaeder, gelegentlich Zwillingsbildungen zur (0 0 1)-Fläche. 

Von den Bodenkörpern wurden durch das einschliessende Gefäs 
hindurch die Mikrophotographien Fig. 2 bis 7 bei den betreffende 
Gleichgewichtstemperaturen aufgenommen. Die Glaskölbcehen lage 
hierbei auf dem Objekttischehen des Mikroskops in Kristallisierschalen 
welche zur Aufrechterhaltung der Temperatur mit dem Eis- bzw 
Acetonbad gefüllt waren. Es zeigen in 25facher Vergrösserung 

Fig. 2: NaOl-Oktaeder bei 0° C auskristallisiert. 

Fig. 3: Oktaedrische Kristallaggregate von NaCl in flüssigen 
NH, bei 0°C. 
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Fig. 4 und 5: Pentaammoniakat bei — 14° bis — 16° C in grössere: 
Kristallnadeln. 

Fig. 6: Pentaammoniakat von NaCl bei — 16°C in groben Ki, 
stallkörnern. 

Fig. 7: Pentaammoniakat von NaCl in groben Kristallkörner 
bei —14° C im Zustand des Inlösunggehens. 

Zur Aufklärung der einander widersprechenden Angaben der Lite 
ratur über die Zusammensetzung des Ammoniakats des Kochsalz« 
wurden die aus den gesättigten Lösungen sich ausscheidenden Amms 
niakatkristalle analysiert. In zugeschmolzenen Glaskölbehen wurd 
aus Lösungen des Kochsalzes durch sehr langsames Abkühlen vo 
— 20° auf — 75° das Ammoniakat in Form grober Kristalle abgeschieden 
Die besondere Form der mit einem Filter versehenen Gefässe gestattet: 
es, nach Öffnung der Kölbehen die gesättigte Lösung mittels vorge. 
kühlter Pressluft bei —75° von der Kristallmasse zu entfernen uni 
diese mit vorgekühltem Äther mehrmals (etwa zehnmal) auszuwasche 
Die gewaschenen Kristalle wurden erneut in den Gefässen einge 
schmolzen, worauf ihre Zusammensetzung in der oben beschriebenceı 
Weise bestimmt wurde. Zur Vermeidung einer Zersetzung musste di: 
Temperatur des Ammoniakats während der Dauer des Filtrierens un 
Waschens sorgfältigst unterhalb — 70° gehalten werden. Drei An 
Iysen ergaben eine Zusammensetzung von 498 bzw. 493 bzw. 473' 
Mol Ammoniak pro Mol NaCl. Hiermit sind die Angaben von Joan: 
und von BiLTz und HANsEN über die Existenz des Pentaammoniakat: 
durch unmittelbare Analyse bestätigt. 

Die Löslichkeitskurve des Kochsalzes in flüssigem Ammonik 
steht in Beziehungen zu bekannten calorimetrischen Messungen un! 
Überlegungen. CHALL und DoEPKE?) bestimmten in einem besonder 
konstruierten Druckcalorimeter die Wärmetönung bei der Auflösun 
von Kochsalz in flüssigem Ammoniak, und fanden die positive Li 
sungswärme (ZL,) von +2'7 keal/Mol NaCl. Aus eigenen Dampfdruck 
messungen und denen von JoANNIs>) für das Ammoniakat des Kocl- 
salzes berechneten W. Bırrz und W. Hausen) die Bildungswärme de 
Ammoniakats aus festem Kochsalz und gasförmigem Ammoniak. Fii 


zu 
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lich 
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!) Im letzten Falle war infolge von experimentellen Störungen die Konstantgg "'" 
haltung der tiefen Temperatur nicht vollkommen, und eine geringe Ammoniak: 
abgabe war durch Blindwerden einzelner Kristalle erkennbar. 2) CHALL un 
DoErPkE, Z. Elektrochem. 37, 357. 1931. 3) JoAnnıs, loe. eit. 4) W. Bırn 
und W. Hansen, Z. anorg. Ch. 127, 18. 1923. 
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u € extrapoliert ergibt sich aus ihren Zahlen eine Bildungswärme 
';B) von +7'65 keal, auf 1 Mol Ammoniak bezogen. Mit Hilfe der 
' molaren Verdampfungswärme (D) des Ammoniaks von 556 keal bei 
| 10 berechnet sich nunmehr die molare Lösungswärme des Penta- 
 ımmoniakats (Z,) nach der Formel 


L,=1,—5B+5D 


zu - 775 keal/Mol NaCl-5NH,. Die Lösungswärmen des Ammonia- 
kats und des ammoniakfreien Salzes stimmen überein mit dem Ver- 
halten der Löslichkeitskurve. Die mit zunehmender Temperatur stark 
wachsende Löslichkeit des Pentaammoniakats entspricht nach dem 
Braun-LE CHATELIERsSchen Prinzip der beträchtlich negativen Lö- 
sungswärme (vergleichsweise beträgt die Lösungswärme des im Wasser 
sich ähnlich verhaltenden Kaliumnitrats für Wasser — 852 keal/Mol). 
Andererseits befindet sich die mit steigender Temperatur abnehmende 
Löslichkeit des ammoniakfreien Salzes mit der positiven Lösungs- 
wärme, wie sie von CHALL und DOEPKE gemessen wurde, in Überein- 
stimmung!) 
Zusammenfassung. 


I. Eine kurze Übersicht über Arbeiten mit nichtwässerigen an- 
organischen Lösungsmitteln, im besonderen über quantitative Löslich- 

 keitsbestimmungen wurde gegeben. 

2. Die Löslichkeiten des Kochsalzes in Ammoniak wurden zwi- 
schen — 77° und + 43° C gemessen. Als Bodenkörper stehen im Gleich 
gewicht: a) Bei -—-76°6° festes Ammoniak mit Lösungen von 0 bis 
128% NaCl. b) Bei —76'6° bis —95° Ammoniakat mit Lösungen 
von 028 bis 15°37% NaCl. e) Über —9'5° ist ammoniakfreies Koch- 
salz Bodenkörper, dessen Löslichkeit von 1537 % bei — 95° auf 176% 
bei + 43°C rasch abfällt. 

3. Am Umwandlungspunkt —95+0'2° C liegt das stabile Maxi- 
num der Löslichkeit. Soweit es gelang, die Löslichkeitskurven über 


!) Nach Abschluss der vorliegenden Untersuchungen erschien eine Veröffent- 
lichung von SIRO UEMURA, SUEKITI ABE und Ryusaguro Hara (J. Soc. Chem. Ind. 
Japan (Suppl.) 35, 365 bis 367. 1932. Chem. Ztrbit. 1932, II, 3070) über die Um- 
vandlung von Natriumchlorid in Natriumcarbamat und die Darstellung von Na- 
triumcarbonat aus Natriumcarbamat. Die Arbeit enthält Angaben über die Lös- 
ichkeit von NaCl in flüssigem Ammoniak, welche mit den hier vorliegenden Er- 
zebnissen nur teilweise übereinstimmen. Als Umwandlungstemperatur des Ammo- 
nakats wurden dort ebenfalls etwa — 10° € gefunden. 
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den Umwandlungspunkt in das instabile Gebiet zu verfolgen, konnt 
die Löslichkeit des Kochsalzes bis auf 1660 % gesteigert werden. 

4. Das Ammoniakat kristallisiert meistens in langen Nadeln, unteı 
besonderen Bedingungen in dichten Kristallkörnern. Das ammoniak 
freie NaCl kristallisiert aus Ammoniak in Form regulärer Oktaeder. 
Von den Kristalltypen wurden bei den betreffenden Gleichgewichts. 
temperaturen Mikroaufnahmen gemacht. 

5. Ammoniakatkristalle wurden bei — 70° bis — 75° abfiltriert. ge 
waschen und analysiert. Die Zusammensetzung wurde zu NaCl -5.NXH, 
gefunden. 

6. Mit Hilfe der thermischen Daten von W. BıLrz und W. Hansey 
und von CHALL und DoEPKE wurde die Lösungswärme des Penta- 
ammoniakats bei — 10°C zu —7'75 kcal/Mol berechnet. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. TERRES, dem Leiter de 
hiesigen Technisch-chemischen Instituts, für viele wertvolle Anıe- 
gungen und die freundliche Anteilnahme an diesen Untersuchungeı 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 











Ü Über hochgereinigte Eisenoxydsole. 


Von 
Hans Neurath und Wolfgang Pauli. 


\us dem Institut für medizinische Kolloidehemie der Universität Wien.) 


72 
5 
2 
3 


u (Eingegangen am 21. 12. 32.) 

Ö 

© Es gelingt mittels Elektrodekantierung unter kleiner Spannung hoch- 
Even inigte, chloridoide Eisenhydroxydsole zu bereiten, die bei neutraler Reaktion, 
= whem Kolloidäquivalent und sehr niederer Leitfähigkeit ihre Stabilität der 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


"Dissoziation von Cl-Ionen verdanken. Solche reinste Sole sind zum elektro- 
E hemise hen Studium des Teilchenaufbaues und gewisser Koagulationstypen, z. B. 
5 iurch Schütteln, Hitze oder Ausfrieren sehr geeignet. Die von SoRUM be- 
"schriebenen reinsten Cl-freien Eisenoxydsole verdanken ihre Stabilität gewissen 

Verunreinigungen infolge ihrer Herstellung durch protrahierte Hitzedialyse und 

zeigen demgemäss einige charakteristische Unterschiede gegenüber unseren reinsten 


Bsolen. 
3 I. 

E Das Verständnis der Reaktionsweise eines bestimmten Kolloids 
ist nur durch die Kenntnis des Aufbaues der Kolloidteilchen, ihres 
Felektroc hemischen Verhaltens und der Wechselwirkung dieser beiden 
u erreichen. Zwei Wege führen dahin; einerseits die Herstellung 
Ejhysikalisch-e :hemisch genau definierter Sole, andererseits die Bereitung 
0 weitgehend gereinigter Sole, dass sie praktisch nur als aus den 
"Kolloidionen und ihren Gegenionen bestehend anzusehen sind. 

"> Wenn auch ursprünglich stets und auch heute noch bei der über- 
Sviegenden Zahl der angestellten Untersuchungen auf eine voll- 
kommene physikalisch-chemische Kennzeichnung der Sole verzichtet 
Övurde, so kann an der Notwendigkeit dieser Forderung nicht ge- 
ir weifelt werden, sobald über die Ermittlung allergröbster Beziehungen 
Ahinausgegangen werden soll. Es gibt in der Tat zur Zeit verhältnis- 
Anässig wenig Fälle, welche dem Verlangen nach ausreichender physi- 
kalisch-chemischer Kennzeichnung nicht extrem gereinigter Sole 
‘genügen. Wo dies der Fall ist, müssen überdies noch vereinfachende, 
aber mit beträchtlichen Unsicherheiten behaftete Voraussetzungen ge- 
nacht werden, um die in einem Gemisch von Sol und Elektrolyten 
#rmittelten physikalisch-chemischen Daten in engeren Zusammenhang 
nit den Solteilchen selbst zu bringen. 


S 














ns 
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Betrachten wir etwa von unserem Standpunkt aus das besonders genau stı. 
dierte positive Aluminiumoxydsol mit Chlor als Gegenion!), so können wir fest. 
stellen, dass dem Chlor nicht nur das positive Kolloidion, sondern auch feindispers« 
bzw. molekulardisperses Oxysalz des Aluminiums gegenübersteht, das sich in einen 
gewissen Anlagerungsgleichgewicht mit den Kolloidionen befindet. Dazu tritt noch 
ein Gehalt an Salzsäure, der einem hydrolytischen Gleichgewicht der aufladendeı 
ionogenen Oberflächenkomplexe entstammt. Die Abgrenzung des auf das Sol selbst 
(Kolloidionen und Gegenionen) entfallenden Anteils der Gesamtleitfähigkeit, die B.. 
stimmung der Aktivität der Kolloidionen in bezug auf die Gegenionen und der. 
gleichen, wird mit um so beträchtlicherer Annäherung möglich sein, je mehr di 
übrigen Anteile neben den Kolloidionen und Gegenionen zurücktreten. Eine solch 
näherungsweise Abgrenzung ist beim Aluminiumoxydsol bei geeigneter Herstellun; 
ohne weitere Reinigung möglich, indem sich gegenüber einem Chlorgehalt von der 
Grössenordnung von 10 =! bis 102 norm. die H-Ionenaktivität auf 10-5 bis Iv 
norm. und der nichtkoagulable Aluminiumanteil auf nur wenige Prozente bw. 
schränken lässt?). 

Der beste Überblick über die elektrochemisch-konstitutiven Ver 
hältnisse eines Sols dürfte jedoch unzweifelhaft zu gewinnen sein, wenn 
es gelingt, alle Übergänge zwischen zusammengesetzten, aber physi- 
kalisch-chemisch genügend gekennzeichneten Solen, bis zu solchen 
der gleichen Type aber höchster Reinheit, also praktisch nur au 
den Kolloid- und ihren Gegenionen bestehenden, herzustellen. 

Wir haben in den letzten Jahren versucht, anschliessend an ein 
Reihe älterer Untersuchungen aus dem Institut?), diesen Weg auch 
bei dem bis in die jüngste Zeit viel studierten Eisenoxydsol zu gehen 
Inzwischen sind jedoch von H. Sorum*#) und Mitarbeitern eine Reihe 
von Untersuchungen mit dem Ziele höchster Reinigung von Eisen 
oxydsol veröffentlicht worden, die den Autor zu sehr weitgehenden 
allgemeinen Schlussfolgerungen in bezug auf die Stabilitätsbedingungen 
solcher bisher als Iyophob geltender Sole geführt haben. Bei nähere 
Prüfung zeigt sich jedoch, dass Sorums Versuche das wichtige Problen 
der Bereitung reinster und zugleich physikalisch-chemisch ge 
kennzeichneter Sole offen lassen mussten, da das von SORUM ge 
wählte Reinigungsverfahren dazu ungeeignet ist. 

Schon die Voraussetzungen, von denen SORUM bei der Zielsetzung seiner Ver 


suche ausgeht, werden durch sehr wesentliche Missverständnisse getrübt. In unser 
von ihm zum Teil herangezogenen, längere Zeit vorausgegangenen Untersuchung“ 


1) PavLı und E. ScuMipT, Z. physikal. Ch. 129, 199. 1927. ?) F. Murros: 
und Pauus, Koll. Z. 57,312. 1931. 3) Paurı und J. Matura, Koll. Z. 21, 2. 101 
Pauuı und G. WALTER, Kollch. Beih. 17, 256. 1923. Paurı und F. Rocas, Koll.? 
35, 131. 1924. N. Künnst und Pautr, Kollch. Beih. 20, 319. 1925. *) H. Sort". 
Koll. Z. 58, 314. 1932, daselbst Literatur. 
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} ım Kisenoxydsol (loe. eit.) war ein sehr erheblicher Teil dem Nachweis gewidmet, 
dass mit fortschreitender Reinigung und unabhängig von den Bedingungen der Her- 
stellung, Aufbau und Zusammensetzung der Sole in charakteristischer Weise wech- 
 seln. Es ist unter diesen Umständen sein Einwand, dass zwischen 20 bis 30 auf- 
Bi gestellten Formeln für bestimmte Einzelsole „keine sehr gute Übereinstimmung 
© pesteht‘‘, in der Sache ganz unbegründet. Für durch Hydrolyse in der Kälte und 
“in der Hitze — beide Verfahren sind altbekannt — bereitete Eisenoxydsole ist 
7 Jängst festgestellt, dass sie verschiedene, unter anderem auf die völlig abweichende 
Struktur der vorhandenen Oxydformen zurückgehende Eigenschaften besitzen. Dass 
"bei diesen zwei Soltypen verschiedener Metalloxyde (von Fe, Th, Al) nicht nur 
das optische, sondern auch das elektrochemische Verhalten charakteristische Unter- 
schiede aufweist, ist in den letzten Jahren in mannigfacher Hinsicht erhärtet 
= worden!). Vor allem ist hier bemerkenswert, dass unter Kochen aus den be- 
© treffenden Chloriden hergestellte und durch Kältedialyse gereinigte Sole sehr kleine 
Aktivitätskoeffizienten ihrer Gegenionen (Relation des elektrometrisch bestimmten 
zum etwa durch Titration völlig substituierbaren Chlor) besitzen, verglichen mit 
© den in der Kälte bereiteten Solen. Sie lassen sich demgemäss mit weit niedrigeren 
R leitfähigkeiten und sehr hohen Kolloidäquivalenten (auf ein aktives Gegenion ent- 
; fallende Molekülzahl) herstellen. Es ist deshalb nicht möglich, ohne weiteres die 
= Erfahrungen an durch Kältehydrolyse gewonnenen Eisenhydroxydsolen (mit dem 
- Neutralteil Fe(OH),) auf die durch Heisshydrolyse oder Kochpeptisation gewonnenen 
Typen (Goethit- oder solchen nahestehende Sole) zu übertragen. Für die ersteren 
> darf man es als sichergestellt betrachten, dass sie durch fortschreitende Hydrolyse 
” (2. B. infolge Dialyse bei Raumtemperatur) immer instabiler werden und schliesslich 
5 koagulieren. Kolloidäquivalente (K) von erheblich über 150 sind hier anscheinend 
> nicht erreicht worden. Dagegen ist von N. Künst und Pauri (loc. eit.) mittels Hitze- 
Ri peptisation und Kältedialyse bereits ein Eisenoxydsol von rund K 370 und einem 
h Aktivitätskoeffizienten fa. -0°06 mit einer Bruttoleitfähigkeit von 5-10 # r. ©. 
B (25°) gewonnen worden. 
SORUM hat seine Sole durch Kochhydrolyse von verdünntem Eisenchlorid her- 


" gestellt. Ihre Eigenschaften bei fortschreitender Reinigung können deshalb keines- 


> falls, wie in SORUMs Voraussetzungen, aus denen kältehydrolysierter extrapolierbar 
erwartet werden. Schliesslich hat SoRUM, wie dies schon UFER 1915?) ausgeführt 
J hat, seine Sole mittels kontinuierlicher Hitzedialyse (durch 8 bis 10 Tage bei 90 

= bis 97°, in Kollodiumsäcken gegen destilliertes Wasser) gereinigt. Seine Sole er- 
- wiesen sich als chlorfrei (etwa unter 5 10 °% norm. Cl). Damit trat an Stelle des 
- von ihm angestrebten Grenzsols hoher Reinheit mit C7’ als Gegenion die Gewinnung 
 eınes praktisch CI-freien Eisenoxydsols. Leider sind diese Sole von SoRUM, deren 
- Stabilitätsstudium in mancher Hinsicht bemerkenswerte Ergebnisse zeitigte, in den 
/ wichtigsten Punkten völlig undefiniert. Die Hitzedialyse muss in der gehandhabten 
" Form sehr rasch zur Substitution der Chlorionen durch andere, ständig zugeführte 
/ Ionen führen, sowohl aus dem verwendeten, nicht genügend reinen, ammonium- 


!) N. Küsst und Pavuur, Kollch. Beih. 20, 319. 1925. Paurı und A. PETERS, 
Z. physikal. Ch. 185, Heft 1 und 2. 1928. 2) UrEr, Über kolloides Eisenoxyd, 
Diss., Dresden 1915. Zitiert bei H. Freunpr.ich, Kapillarchemie, 4. Aufl., Bd. Il, 


EN. 271. 


4. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 5/6. 24 
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bicarbonathaltigen, destillierten Wasser als auch aus dem Pyrexglas, das unter 
diesen Umständen noch genügend Elektrolyt abgibt, und insbesondere aus der 
Kollodiumsäcken. Da es sich, wie wir erwarten dürfen und noch weiterhin sehe: 
werden, um eine Grössenordnung 10-5 norm. aktiver Gegenionen handelt, dürfe, 
wir bei der Hitzedialyse neben einem CI-Rest ein ganz undefiniertes Gemenge von 
Ionen in der Umgebung der Kolloidionen erwarten. Leider sind nicht einmal di 
Leitfähigkeiten der bereiteten Sole und des verwendeten Wassers angegeben, so das 
auch eine nur angenäherte Schätzung der leitfähigkeitsaktiven Gegenionen in der 
SoruMschen Solen unmöglich ist. Unter allen möglichen Verfahren zur Gewinnun; 
hochgereinigter und physikalisch-chemisch definierter Sole darf man die so geüht: 
Hitzedialyse wohl als das am wenigsten geeignete bezeichnen. 


Il. Ausführung der Messungen. 


Die Leitfähigkeitsmessungen wurden im Thermostaten bei 25° C (+ 0:02 
vorgenommen. 

Eisengehaltsbestimmung. Der Eisengehalt wurde auf jodometrischen 
Wege in 20 cm? Sol nach Zerstörung mit siedender HCl ermittelt. Die Parall 
bestimmungen gaben gute Übereinstimmung. 

Konduktometrische Titration. Die konduktometrischen Titration 
wurden in der üblichen Weise ausgeführt. Die Leitfähigkeiten wurden 3 Minute: 
nach dem Zusatz der Titrationslösung gemessen, die angegebenen Leitfähigkeite 
sind auf das Ausgangsvolumen (5 em?) korrigiert. Zur Chlortitration dienten genau 
gestellte Lösungen von Silbernitrat und Silbersulfat. 

Die Titrationskurven mit Silbernitrat gaben bei der Titration im Sol eine 
flachen Anstieg, der beim Knickpunkt in einen steilen Kurvenast überging. Di 
Titration im Flockungsfiltrat des Sols zeigte einen horizontalen Ast, der ıı 
Umschlagspunkt in eine ansteigende Gerade umbiegt. 

Die Titrationskurven mit Silbersulfat ergaben bei der Titration des Sol: 
infolge der Inaktivierung des zweiwertigen Anions eine steil absteigende, dann au 
steigende Kurve, bei der Titration im Flockungsfiltrat dagegen das gleich 
Kurvenbild wie Silbernitrat. 

Die Titration mit Silbersulfat lässt jedoch neben dem Endpunkt der vo 
ständigen AgCl-Bildung manche Einzelheiten hervortreten, für die wir in den Fig.! 
und 2 einige typische Belege anführen. Durch die entladende Wirkung des 80! -lons 
auf die Solteilchen kann es zur Sekundärteilchenbildung mit Einschlüssen von Chlo 
kommen, welches durch das Schütteln wieder freigesetzt wird. Das könnte sic 
als eine Art stossweiser Hydrolyse und ‚fraktionierter‘‘ Chlortitration äussern u 
würde ein Bild wie in Fig. 1, Kurve I, liefern. In Fig. 1, Kurve II und in Fig. 2 sin 
Titrationen mit grösseren Einzelportionen von Silbersulfatzusatz (0°2 em3 gegen \ 
bzw. 0°05 cm3 in Fig. 1, Kurve I) wiedergegeben, die den Übergang in die normal 
Titrationskurve veranschaulichen. Für das Verständnis dieser Kurven ist es wichtis 
dass hier ein Gemisch von Salzsäure und Sol oder Solanteilen titriert wird. Ferne 
zeigt der ansteigende Kurvenschenkel eine charakteristische, allmählich verlaufen« 
Krümmung, während er bei der Titration etwa von KCl oder HCl steil geradlini: 
sich erhebt. Diese Erscheinung hängt wohl mit der später besprochenen eigentün- 
lichen H-Ionenneutralisation an der nichtionogenen Kolloidoberfläche zusamme 



























355 


Über hochgereinigte Eisenoxydsole. 


bei Cl-Gehalten von der Grössenordnung 10 5 norm. wurde die der Löslich- 
keit des AgCl entsprechende Cl-Aktivität mitberücksichtigt. 
/{-Ionenaktivitätsmessung. Die H-Ionenmessungen wurden zum Teil mit 
" ‚\er rotierenden Wasserstoffelektrode von Pauri ausgeführt, der Wasserstoff wurde 
© uf elektrolytischem Wege gewonnen. Als Bezugselektrode diente ein Quecksilber- 
© Kalomelhalbelement, das mit 1 norm. KCl gefüllt war. Die Wasserstoffelektrode 
© wurde nur für Messungen im Flockungsfiltrat der Eisensole verwendet, für die Mes- 
"sungen im Sol diente die Chinhydronelektrode!). 
3 J. MarunA2) berechneten Messungen sind auf 20° C bezogen. 


Die nach den Tabellen von 
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Hier sei nur ein Versuchsbeispiel für die Einstellung der Chinhydronelektrode 
Jim Puffergemisch mit Eisenoxydsol und im reinen Eisenoxydsol angeführt. 


Tabelle 1. 









EMK in Millivolt 


Lösung u 
r 29 














140 140 140 





Standardacetat ...... . 464 
Standardacetat und Eisen- 
oxydsol 1:1 


Eisenoxydsol 


140 
167 


140 
164 


464 
421 








Chlorionenaktivitätsmessung. Die potentiometrischen Messungen der 
(l-Aktivitäten wurden mit der Chlorsilberelektrode und der Quecksilber-Kalomel- 
tlektrode als Bezugselektrode bei 20° C ausgeführt. Als Zwischenflüssigkeit diente 










!) WinNIrRED L. MACCLATCHIE, J. physical Chem. 36, 2087. 1932. 2) MATULA, 
Tabellen für elektrometrische Ionenkonzentrationsbestimmung. Theodor Stein- 
kopft, Dresden 1917. 
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eine gesättigte Kaliumnitratlösung. Zur Ermittlung der p,,7-Werte wurde eine Eich. 
kurve aus genau gestellten KCl-Lösungen aufgetragen, welche als Abszisse p,, 
Werte, als Ordinate die EMK-Werte der Kette AgCOI—KNO,—Kalomel enthielt 
Die C1-Aktivitäten der KCl-Lösungen wurden den Angaben von Lewıs-Ranvarı! 
entnommen. Zu den Messungen diente ein grosses Potentiometer (Otto Wolf) mi 
Spiegelgalvanometer. 

Die Chlorsilberelektroden wurden auf Grund der Erfahrungen am Institut: 
nach YOosHITAKA Karsu verfertigt. Die Messungen erfolgten 12 Stunden nach dı 
Füllung. 

Zur Überführung diente der PavLı-LANDsSTEinersche Apparat, der in dır 
verwendeten Form keine genauen quantitativen Bestimmungen gestattet. Über 
schichtet wurde mit Lithiumsalzlösungen gleicher Leitfähigkeit. Die Wanderung 
geschwindigkeit wurde für gleiche Temperaturen korrigiert und auf die Einheit d« 
Potentialgefälles bezogen. 

Im Verlauf der Messungen zeigte sich, dass die Ausführung des Apparats aı 
die Wanderung grossen Einfluss hatte. Nur Apparate mit weiten Röhren uni 
weiten Hahnöffnungen ergeben richtige Resultate, während solche mit wenig 
weiten Glasröhren und Hahnöffnungen das Untersuchungsergebnis auffallend stark 
beeinflussen. Auf diese Tatsache soll später noch zurückgekommen werden. 

Alle bei den Arbeiten verwendeten extrem gereinigten Glasgefässe wanı 
aus Jenaer Glas, manche aus Jenaer Duranglas. 

Vordialyse und Elektrodialyse. Die Vordialyse erfolgte in einem Falteı- 
sack aus Pergamentpapier. Das Pergamentpapier wurde stets 1 Stunde in ammoni 
kalischem Wasser behandelt, darauf in destilliertem Wasser sehr lange gewässer 

Die Elektrodialyse erfolgte im Paurischen Apparat (von Fritz Köhler, Leipziy 
Die entsprechend vorbehandelten Pergamentmembranen wurden mindestens 24 Stu 
den im Apparat bei Wasserfüllung und einer Spannung von 220 Volt durchströnt 


Il. Herstellung und Reinigung der Eisenoxydsole. 


Mit dem Ziele, hochgereinigte Sole zu bereiten, wurden als Stanın 
sole mittels Hydrolyse in der Hitze gewonnene verwendet. 

Solgewinnung. Wie bei SORUM wurden 400 em? einfach molarer Lösung vu 
Eisenchlorid (reinst „pro Analyse‘) in 2500 cm? siedendes Leitfähigkeitswas 
(z=1-10# r. O.) tropfenweise (2 Tropfen pro Sekunde) eingetragen und die fertiz 
Lösung abkühlen gelassen. Weiteres Kochen des fertigen Sols führt bald zur vo 
ständigen Koagulation. Das in der Durchsicht klare und in der Aufsicht trüb 
tief weinrote Sol hatte eine Leitfähigkeit von 3°5 10 °?r. O. 

Als Reinigungsverfahren wurde, nachdem vorsichtige Elektr 
dialyse mit Rührung nicht genügend weit führte (bis «= 1-10"? r.\ 
bestenfalls) die Elektrodekantierung nach Pau, die sich unte 
anderem bei Goldsolen®) so bewährt hatte, für das Eisenoxydsol au 


1) Lewis-RAnDALL, Thermodynamik usw. Übersetzt von O. Repuıch. ‚Julis 
Springer, Wien 1927. 2) E. GoiGner und Pauvus, Bioch. Z. 2835, 271. 1% 
3) PauLı und Russer, Koll. Z. 58, 22. 1932. Pavrı, Naturw. 20, 551. 1932. 
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 yearbeitet. Das Verfahren beruht auf der Verwendung des PAuLı- 
"schen Sehiehtungsphänomens, dessen Mechanismus von VALKOö- 
3Lank!) aufgeklärt wurde. 





In unserem Falle werden bei sehr niederer Spannung (3 bis 10 Volt) die posi- 
| tiven Solteilehen in der Mittelzelle eines E.D.-Apparats zur kathodischen Membran 
= seführt und sinken dort angereichert und mit (durch Hydrolyse) teilweise ver- 
Er minderter Ladung zu Boden, während an der Anode eine kolloidfreie Flüssigkeits- 







Y schieht mit ihren Elektrolyten emporsteigt. Bei nicht weit vorgeschrittener Solreini- 





© sung wird die so gebildete Oberschicht infolge ihres hohen Elektrolytgehalts (ins- 





5 besondere HCl!) eine wesentlich höhere Leitfähigkei besitzen als die solhaltige Boden- 





= schieht, trotz deren starker Einengung. Zieht man die Oberschicht ab und füllt den 





} Rest wieder mit Leitfähigkeitswasser auf, so kann man die erreichte Elektrolytver- 
7 armung feststellen und durch Wiederholung des Abtausches immer weiter treiben. 






Einige Beispiele für diese schichtenweise Leitfähigkeitsverschiebung gibt die 
| Tabelle 2 bei Elektrodekantierungen bis zur Hälfte oder einem Drittel der Mittelzelle. 
© Bei der systematischen Solreinigung durch Elektrodekantierung wurde etwa auf ein 
E Fünftel der Zelle geschichtet und dann dekantiert. 













Tabelle 2. 





z untere Schicht 
aufgefüllt 





“ Sol x' obere Schicht | x” untere Schicht 



















I 1'36 - 104 IW.10°5 306 - 10-5 
11 121.101 653 - 10-5 480-105 
III 499.105 280.105 158:10>5 

















Wir stellen in der nächsten Tabelle den Verlauf der fortschreiten- 
den Reinigung des Stammsols V B dar. Anfangs ist die Oberschicht 
leicht gelblich gefärbt, mit derselben werden zugleich feinst kolloide 


N 


"und molekulardisperse Fe-haltige Anteile entfernt. Es ist ein 


ul 





Tabelle 3. 








Leitfähigkeit norm. 


B Hektro- | go | Tage Volt Leitfähigkeit 
des Sols r. O0. Fe" -Gehalt 


dek. oben r. ©. 


























D VB 0 0 . 44 :10-2 808: 10-2 
tn 1 VB 9 10 493:10 4 aa w 
Ai 2 Bl 3 8 |moo.1- 718. 10-5 
nter j VB 6 310 | 5865-10-35 | 129-105 | 2958-10-23 
EM. 1 VB > 3l/g 170-105 423 . 10-6 313 - 10-2 
ui 5 VB D 31/a 810 - 10-6 272. 10-6 280.102 
b V Bes 1 3a 4:27 - 106 299 . 106 285 - 10-2 
ulin 7 VB; 7 31a 380.108 547-.10-° | 155 -10-2 
103] 


!) F, BLanK und E, VarKö, Bioch. Z. 195, 220. 1928, 



































358 Hans Neurath und Wolfgang Pauli 


wesentlicher Vorzug des Verfahrens, dass diese, infolge ihrer starken 
Oberflächenentwicklung die physikalisch-chemischen Analysendaten de 
Sols erheblich beeinflussenden Anteile ausgeschaltet werden. Sie rufen 
auch methodische Störungen, z. B. der p,-Bestimmungen mittels der 
Chinhydronelektrode, hervor. 


Die horizontale Schlussreihe der Tabelle bezieht sich auf das nicht 
mehr aufgefüllte Sol der letzten Elektroschichtung, dessen Fe-Gehal: 
auf mehr als das Fünffache konzentriert erscheint. Wird dessen Leit 
fähigkeit auf die vorausgehenden Fe-Konzentrationen (3 + 10”? norm. 
bezogen, so ergibt das eine Solleitfähigkeit von ungefähr 1-10" r. 0 
Wieviel an fein- und molekulardispersem Fe entfernt wird, lehrt der 
anfängliche starke Abfall des Eisengehalts um mehr als die Hälfte 
der dann zum Stillstand kommt. 

Eine analoge Reihe wurde bei sieben Elektrodekantierungen de 
Sols VI A gewonnen, über welche die Tabelle 4 einen Überblick ge 
währt. 

Tabelle 4. 





Elektro- Tage Volt Leitfähigkeit der Leitfähigkeit des 





dek. oberen Schicht r. ©. Sols r. ©. 
(0 0 0 382.102 
1 6 10 627.104 394.10 4 
2 > 10 102 . 10-4 820: 10° 
3 3 7 780 10-5 250.10 5 
4 4 31/, 163 - 10-5 6,43. 10-% 
h) 4 3 100: 10-5 342.106 
6 4 3 502.106 297.106 
7 4 3 279.106 256-106 
Fe" — 25.102 norm. 


Im wesentlichen handelt es sich bei der Reinigung der Eisenoxy« 
sole durch Elektrodekantierung um eine kathodische Membranhydrv- 
Iyse der Teilchen unter teilweiser Fortführung, vor allem aber Al 
schiehtung der hydrolytisch gebildeten Säure. Es liegt ein vo 
Potentialgefälle bestimmtes Gleichgewicht vor, das mit 3 Volt Elek 
trodenspannung (beim grossen Paurischen E.D.-Apparat von Frit 
Köhler, Leipzig. 0°3 Volt pro Zentimeter) in unserem Falle zu reinsten 
stabilen Solen von niederen Leitfähigkeiten (bis nahe 1 bis 2 - 10” ®r. 
führte. Bei Erhöhung des Gefälles erfolgt eine weitergehende Hyd“ 
Iyse am Solteilehen mit Koagulation. 
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Über hochgereinigte Eisenoxydsole. 


IV. Eigenschaften der reinsten Sole. 


Vorweggenommen sei, dass es sich bei unseren Solen erwartungs- 
yemäss nach ihrem Ursprung und bei dem schonenden Reinigungs- 


" verfahren der Elektrodekantierung, welches einen merklichen Gegen- 
 ionenabtausch nicht zulässt, tatsächlich um solche mit Cl’ als Gegen- 


y 


® 


ionen handelt. Da diese Type von Eisenoxydsol in solcher Reinheit 
bisher nieht zur Untersuchung vorlag, sind ihre Eigenschaften in vieler 
Hinsicht von Interesse. 


a) Die reinsten Sole sind vor allem durch eine hohe zeitliche 


"stabilität bemerkenswert. Während an weniger gereinigten Solen 
" im Laufe längerer Zeiträume deutliche Bildung von Schichten mit 
‚prungweiser Änderung der Farbintensität, wohl als Ausdruck hetero- 
" disperser Sekundärteilchenbildung, auftritt, bleiben die höchstgerei- 
nigten Sole auch nach 1 Jahr vollständig gleichmässig und nahe sedi- 
" nentfrei. Die hohe Stabilität der völlig gereinigten Sole erstreckt sich 
“ offenbar auch auf das Anlagerungs- und Hydrolysengleichgewicht der 
j Teilchen, denn sie kommt in einer zeitlichen Konstanz der elek- 
'trischen Leitfähigkeit zum Ausdruck, die man geradezu als ein 
" Kriterium des genügenden Reinheitsgrades betrachten kann. Die 
/ weniger weitgehend gereinigten Sole hingegen zeigen, wie die folgenden 
' Versuchsbeispiele dartun, eine zeitliche Abnahme der Leitfähigkeit, 
‚ die auf Grund gleichzeitiger p,-Bestimmungen vor allem einem zeit- 
‚ liehen Rückgang der Hydrolyse entsprechen. Daneben dürfte jedoch 
‚eine stärkere Inaktivierung des €!’ bei fortschreitender Sekundär- 
 teilchenbildung mitwirken. 


















So sank bei einem Sol (I A,) mit Fe''—=5'22 -10-? norm. die Leitfähigkeit 
von 3°77 10° #r. O. in 1 Monat auf 1772-10 *r.O. und in weiteren 11 Monaten 
auf 14 -10-#r. ©. 

In einem anderen Falle (Sol III A) mit Fe" —3-10”2 norm. betrug die Leit- 
fähigkeit sofort nach der Elektrodialyse 1'04 -10°# r. O.. nach 4!/, Monaten 


#63 -10°5r.0O., nach 10 Monaten 404 -10 5r. ©. 


Tabelle 5. 


Leitfähigkeit r. O. 
nach 2 Monaten 





Sol 


sofort nach 1 Jahr 











I A» 377-104 172.104 1:40 .10-4 
III A 104 - 10-4 463 - 10-5 1) 404 10-5 
HI B 552.10 5 540 - 10-5 509 - 10-5 
IV 348.105 348.105 348.10-52 









') Nach 4!/, Monaten, 2) Nach 15 Monaten, 
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An Sol ll B mit 3'33 +10"? norm. Fe" war sofort nach der Elektrodialys 
z :5°52 -10 5 r.O., nach 2 Monaten 5°40 - 10 °5 r.O., nach 10 Monaten 5'09 - 10 5 r.0 
Dem Abfall von z von 5'4 auf 5°09 -10 5 r.O. entsprach ein Anstieg des Pj von gun 
auf 4'20, also ein Sinken der H-Aktivität von 8°13 10-5 norm. auf 6°31 105 norn 
Alle diese Sole zeigten die charakteristische Schichtsedimentation. Die vorstehend: 
Tabelle 5 lehrt, dass mit zunehmender Reinheit der Sole die zeitliche Leitfähigkeits. 
änderung verschwindet. 


b) Ein bestimmendes Merkmal für den erreichten Reinheitsgral 
bildet die H’-Aktivität des Sols. Eine direkte Bestimmung der 
selben im Sol mittels der Wasserstoffelektrode ist, wie schon Pavnı 
MATULA (loc. eit.) 1917 feststellten, nicht möglich. Sie wandten deshall 
die indirekte potentiometrische Bestimmung im Filtrat der Neutralsalı- 
flockung (mit K,SO,) an. Diese liefert jedoch (siehe unten) zu niedrige 
@;7-Werte, ein Umstand, welcher z. B. die Verdünnungshydrolyse der 
Sole verschleiert und viel zu hohe Beweglichkeiten der Kolloidionen' 
vortäuscht. Dagegen gelangt man mittels der Chinhydronelektrode 
schon bei mässigen Reinheitsgraden unserer Sole zu richtigen Werten 
der H’-Aktivität. 


So gab Sol Ill B bei einer Leitfähigkeit von 5°04 -10 r. O. potentiometrisch 
(Chinhydronelektrode) ein a,,; von 8°13 10 5 norm., während mittels kondukto 
metrischer Titration des Sols (mit 1:10 3 norm. NaOH) in befriedigender Überein 
stimmung H'= 8°04 10 5 norm. gefunden wurde. Hingegen wurde im Flockung- 
filtrat (mit A,S80,) der gleichen Solmenge, mit der Wasserstoffelektrode, ei 
a, 175-107, also um mehr als zwei Grössenordnungen niedriger ermittelt. Di 
folgende Tabelle gibt die Zusammenstellung einiger hierher gehöriger Versuch! 
(Sole mit Chinhydronelektrode, Flockungsfiltrate mit Wasserstoffelektrode ge 
messen.) 


Tabelle 6. 














| " 
Sol DOM. |551x.105| Sg Ay | Geflockt mit 

| Fe .102 | ae Flockungsfiltrat | norm. K>S0; 
III A 300 4'653 1'63 - 10-5 ha em 
IIB 333 540 813.105 150 - 10-7 3:16 - 10 
IV 325 348 29.105 722.106 5103 
VB; 295 1'29 — 1'43 - 10-8 5-1073 
VB 313 0423 a 74 -10-9 1.103 
VB 2:79 0'272 hr 5°67 10-9 510-4 
VB 155 0'547 563 - 107 2 _ _ 
VIA 25 0'256 984.108 


I) Paurı und J. Matura, Koll. Z. 21,2. 1917. Paunı und G. WALTER, Kolleh 
Beih. 17, 256. 1923. 2) Messung im Filtrat nach Koagulation dureh Koche 
im Quarzgefäss (Chinhydronelektrode). 
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i \an kann also mittels fortgesetzter Elektrodekantierung zu prak- 
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tisch neutralen (py = 7'07) Solen gelangen, und da dieselben auch von 
/ \en feinstdispersen, nicht schichtenden Anteilen befreit sind, so darf 
t man sie, ohne merklichen Fehler, als lediglich aus den Kolloid- 
"ionen und deren Gegenionen bestehend betrachten. Die Re- 
" aktionsverschiebung bei Sulfatflockung im Sinne einer Verminderung 
der H-Aktivität, die bis zur alkalischen Reaktion führt, sobald ein 
"höherer Reinheitsgrad des Sols erreicht ist, wäre einerseits aus einer 
Reaktion mit einem neben dem ionogenen Komplex FeOCl vorhan- 
> denen Eisenhydroxyd — wahrscheinlich FeO.OH — auf der Teilchen- 
> oberfläche zu verstehen. Dieses Eisenhydroxyd verdankt selbst seine 
" Entstehung der Hydrolyse des ionogenen aufladenden Komplexes 
) FeO.C! mit zunehmender Reinigung des Sols. Das K,SO, bewirkt also 
"zweierlei Effekte beim Sol: 
\. Inaktivierung des zweiwertigen Gegenions SO7 unter Verdrän- 
sung von Cl. 
2. Unter Verdrängung von OH gibt 

2 Fe0.OH + K,SO, — (2Fe0).SO, +2 KOH. 


| Die letztere Reaktion liesse sich jedoch andererseits auch als Re- 
" aktion eines Oxyds mit hydrolytisch vom Salz abgespaltener H,SO, 
- schreiben, wobei die Kalilauge übrigbleibt!). Diese Vorstellungen, die 
‚sich ohne weiteres aus der elektrochemisch-konstitutiven Betrach- 
F tungsweise der Kolloide?) ergeben, lassen auch alle Einzelheiten ab- 
leiten, wie etwa die zunehmende Verschiebung im Flockungsfiltrat ins 
- alkalische mit wachsender Solreinheit, da hier die Säuerung durch Sol- 
hvdrolyse immer mehr zurücktritt. 

S. W. Penvvevick (loc. eit.) hat bereits 1930 am negativen Pi-Sol 
das vollständige Gegenstück des obigen Verhaltens — Inaktivierung 
‚ des Kations, saures Oxyd auf der Kolloidoberfläche, hydrolytische 
| Freisetzung von Säure aus dem zugesetzten Salz — mittels sinn- 
reicher Versuche analysiert und aufgeklärt. 

Eine kleine Berechnung im Falle unseres stärkst sauren unter- 
‚suchten Sols (III B) ergibt, dass von dem vorliegenden Fe=1'112 
‚10°? mol. etwa 2'4% sämtlicher Fe-Atome als ionogener Komplex 


') Unsere Untersuchung war nicht auf eine nähere Differenzierung der zwei 
; Nöglichkeiten gerichtet. Vgl.S. W. PExıvevick, Z. physikal. Ch. (A) 148, 413. 1930. 
Pavzı-VauKo, Elektrochemie der Kolloide. Julius Springer, Wien 1929. 
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FeOCLl vorliegen und nur 073% als Hydroxyd oder Oxyd bei der 
Flockung reagiert haben können. 

c) Der chloridoide Charakter unserer Sole, auch der allerrein. 
sten, konnte ausnahmslos analytisch nachgewiesen werden. Von he. 
sonderem Interesse sind jedoch die Aktivitätsverhältnisse des (] 
welche unter Umständen Rückschlüsse auf die freie Ladung der Ko). 
loidteilchen sowie die Bestimmung des Kolloidäquivalents — der von 
einer Ladung getragenen Anzahl Fe-Atome — gestatten, ferner die 
Reaktionszugänglichkeit des CI, welche ein Mass gibt für den zu 
freien Oberfläche der Solpartikelehen gehörenden CI-Anteil. 

Es hat sich leider herausgestellt, dass die Cl-Aktivitätsmessungen mit der 
AgCl-Elektrode in den mässig gereinigten Solen viel zu kleine Werte ergeben, di 
selbst unter der H-Aktivität gelegen sind, eine Erfahrung, die bereits von Paurs uni 
MAaTULA (loc. eit.) an kältehydrolysierten Eisenhydroxydsolen gemacht wurde. Dies 
Autoren konnten jedoch mit der Kalomelelektrode plausible Werte für a.) in dies 
Solen gewinnen. In unseren hochgereinigten Solen kommen jedoch so gering 
Ol-Aktivitäten in Frage, dass man sich beschränken musste, aus der Solleitfähigkeit 
das leitfähigkeitsaktive CI! zu ermitteln. Dieses Vorgehen wird dadurch ermöglicht, 
dass diese Sole eine dem Neutralpunkt entsprechende H*-Aktivität besitzen uni 
von Kationen nur das Kolloidion in Betracht kommt, dem bei den schätzungsweis' 
Berechnungen eine Aquivalentbeweglichkeit u25° — 20 bis 25 r. O. zugewiesen wurd: 
Dieser Wert wird durch direkte Überführungsversuche (siehe unten) gestützt. 

Dass in den mässig gereinigten Eisenhydroxydsolen der grösst 
Teil des CI reaktionszugänglich vorliegt, das lehrt die nahe Überein- 
stimmung des konduktometrisch (AgNO, oder Ag,S0,) ermittelten 
Cl-Gehalts (Sol III A =3'12 - 10°* norm.) mit dem gravimetrisch unte: 
vollständiger Solzerstörung erhaltenen Werte (Sol III A =3'33 - 10 
norm.). Dass andererseits ein kleiner Anteil des (1! (hier etwa 7% 
nicht direkt substituierbar ist und als eingeschlossen betrachtet werden 
kann, steht in Übereinstimmung mit den älteren Erfahrungen!) an 
Institut. Darin unterscheidet sich das Eisenoxydsol von dem Alumi 
niumoxyd- und Thoroxydsol, bei denen in den untersuchten Fälle 
analytische und konduktometrische Bestimmung völlig zusammen 
fallende Werte liefern. Nur unter diesen Umständen darf man jedoch 
mit PAULI-VALKÖ?) für die Ermittlung des Aktivitätskceffizienten de 
Gegenions das aktive Cl zum gesamten Cl in Relation setzen. Bein 
Eisenoxydsol wird diese Beziehung nur für das konduktometrisch er 


!) Pavtı und G. WALTER, Kollch. Beih. 17, 256. 1923. Paurı und F. Rosan. 
Koll. Z. 35, 131. 1924. N. Künsı und Pautrt, Kollch. Beih. 20,319. 1925.  ?) Pavı 
und VArkKö, Z. physikal. Ch, 21, 161. 1926. 
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 mittelte Cl gelten, während das eingeschlossene Cl! an dem interioni- 
E chen Kräftegleichgewicht der Gegenionen nicht mitwirkt. 


3 \on grossem Interesse wer 'en diese Verhältnisse in unseren hochgereinigten 
"solen. So ergab Sol VIA (Fe=0'83 -10=? mol., z=2'56 -10 "6 r. O., 2,7, = 7'007) 
" konduktometrisch Cl= 443 - 19-5 norm., während die Leitfähigkeit einer Aktivität 
von (1-25 10-5 norm. entsprach; daraus würde ein fc = 956 resultieren. 


Koagulation des Sols mit 5-10 4 norm. K,S0, unter sehr kräftigem Schütteln 
11-10 °* norm. CI für die Konduktometrie (mittels Ag,SO,) zugänglich. 
" Danach sind also gegen 60% des vorhandenen Cl eingeschlossen und nicht am Ober- 
" tlichengleichgewicht der Ionen beteiligt. 
Kin anderes Beispiel gibt das mehr als sechsfach konzentriertere und relativ 
; noch reinere Sol V B, (Fe=5°17 -10° 2 mol., «= 547 -10-#6r. O.). Im Sol liess sich 
‚as €/ konduktometrisch nicht sicher bestimmen, nach der Leitfähigkeit wäre auf 
S.twa 5-10 °5 norm. Ol-Aktivität zu schliessen. Dieses Sol wurde ohne Elektrolyt- 
zusatz durch kräftiges Schütteln (siehe unten) mechanisch in Stickstoffatmosphäre 
koaguliert und gab im Flockungsfiltrat 17-10 * norm. (I. Hier sind demnach 
sleichfalls etwa zwei Drittel des CI eingeschlossen anzunehmen. 


(!) Diese Beobachtungen sprechen dafür, dass mit fortschreitender 
Reinigung eine Sekundärteilchenbildung bei den Solen einsetzt, 
welche unter Einschluss der überwiegenden Anzahl der ionogenen 
‚Vberflächenkomplexe zu starker Reduktion der freien Teilchenober- 
fläche führt. Durch kräftiges Schütteln werden diese Sekundärteilchen 
‚unächst mehr oder weniger zersprengt, in der Art und Weise, wie 
solches bei der sogenannten Thixotropie, der Verflüssigung von galler- 
tigen Flockungen durch Schütteln, seitens der FREUNDLıcHschen Schule 
näher studiert worden ist. Dass solche Sekundärteilchenbildung mit 
unehmendem Kolloidäquivalent, also abnehmender Gesamtladung, in 
steigendem Masse erfolgt, wurde auf Grund eingehender vergleichender 
elektrochemischer Untersuchungen!) erst jüngst am Al-Oxydsol dar- 
getan. 

Berechnet man an unseren Solen die mittleren Kolloidäqui- 
valente (X), so findet sich an dem Sol III B die auf eine freie 
leitfähigkeitsaktive) Ladung entfallende Zahl?) Fe-Atome K =55, da- 
zegen gab Sol VIA ein Ä=332, und das hochkonzentrierte Sol V B, 
zar ein K =957. Auch aus den hohen Kolloidäquivalenten sowie dem 
zeringen Cl-Gehalt der reinsten Sole ergibt sich, dass die Oberfläche 
Ihrer Teilchen genügend vom ionogenen Komplex — wohl FeOCl — 
'reie Anteile besitzt, die mit ihren Gitterkräften unter mehr oder 


') F.Murron® und Pauut, Koll. Z. 57, 312. 1931. 2) Die Berechnungen 
nissen hier mit Berücksichtigung der im Sol vorhandenen HCl ausgeführt werden. 
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weniger festem Zusammenschluss beim gegenseitigen Auftreffen de 
Teilchen reagieren werden (Sekundärteilchen). Steigende Konzentin.. 
tion, Erhitzen und insbesondere starkes Schütteln werden die Häufig. 
keit und Intensität der Zusammenstösse und die Sekundärteilchen- 
bildung — zumal nach vorausgegangener Abgabe ionogener Komplex: 

bis zur Koagulation steigern können, ein Vorgang, der noch einer 
näheren Betrachtung (siehe unten) unterzogen werden soll. 


V. Die Stabilitätsbedingungen der reinsten Eisenoxydsole. 

Man muss sich die Frage stellen, ob die reinsten Eisenoxydsole 
eine für deren Stabilität zureichende freie Teilchenladung, also eineı 
rein elektrokratischen Charakter, besitzen. SORUM sagt von seinen 
chloridfreien Solen: ‚Diese hochgereinigten Sole stellen offenbar be- 
sondere Fälle einer auf Hydratation beruhenden Stabilität in Al. 
wesenheit oder zumindest beinahe Abwesenheit von elektrischer 
Ladung dar.“ Mit der Begründung dieser Annahme durch Sorry 
werden wir uns befassen müssen, da wir an unseren Solen eine füı 
die Stabilität erfahrungsgemäss ausreichend freie Ladung nachweisen 
können. 

a) Es wurden zunächst eine Reihe von Überführungsversiu: 
chen im Pauuı-LANDSTEINERSchen Apparat ausgeführt. Dazu stan- 
den zwei Apparate zur Verfügung, der eine (Apparat I) mit 4 mm 
der zweite (Apparat Il) mit smm Hahn- und Röhrenlichtung. Al: 
Überschichtungsflüssigkeit diente Lithiumchlorid der gleichen Leit 
fähigkeit wie das Sol. Den Ergebnissen darf nur halbquantitativer' 
Charakter zugemessen werden, aber die Tatsache, dass das Sol (Ap- 
parat II) auch in höchstgereinigtem Zustand als Ganzes mit scharfer 
Schicht und mit ausreichender Geschwindigkeit wandert, kann nicht 
bezweifelt werden. 

Die folgende Tabelle bringt einige Daten. 


Tabelle 7. 








a u: 2 Wanderungs- 
N x y 90 
Sol 5% NOEEREN 25 geschwindigkeit 
ER kathodisch 18°, em sec 

VB 098.102 129.105 + 225-105 
VB 0'95 - 10-2 299.106 + 20'810 5 
VIA 083.102 256 - 10-6 + 221 .10-5 
VB 517.102 547.106 + 262.105 


1) Bezüglich der Kritik vgl. PavLı-VALKö, Elektrochemie der Kolloide, N. 15! 
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| Bei Gelegenheit dieser Messungen wurde die auffallende Beob- 
/ achtung gemacht, dass ein mässig gereinigtes Sol IV (1’01 10”? mol. 
Fe. z=3°48 -10°®r. O0.) mit dem etwas engeren Apparat I eine auf- 
"fallend kleine Wanderungsgeschwindigkeit — 178 -10”° cm/sec gab, 
trotzdem den Teilchen eine grössere freie Ladung zuzuschreiben war. 
Bei Parallelschaltung von Apparat I und II fand sich nun in Apparat I 
mit dem reinen Sol VIA gar keine Wanderung, gegenüber + 22°1 
-.10 ’em/see in Apparat II, ferner für Sol VB, mit Apparat I gar 
" anodisch — 15 +10” gegen + 204 -10°5cm/see in Apparat Il. Es ge- 
| nügt also bei den hochgereinigten Solen mit geringer Gesamtladung 
und Leitfähigkeit eine mässige Verengung des Rohrlumens, die noch 
keinen erheblichen Kapillareffekt erwarten liesse, um die sichtbare 
Wanderung aufzuheben oder umzukehren. Namentlich letzterer Um- 
stand scheint uns beweisend in dem Sinne, dass hier eine gegengerich- 
tete elektroosmotische Flüssigkeitsströmung die Teilchenelektrophorese 
| aufhebt. In der Tat dürfen wir annehmen, dass eine solche infolge 
der positiven Aufladung der Wand durch angelagerte Solteilchen er- 
folgt, wie ja jede etwa mit einem Eisenoxydsol benetzte Glaswand 
zeigt, dass sich Teilchen auf derselben niederschlagen und an ihr über- 
| aus fest haften. Die positivierte Wand wird aber eine anodische (also 
der normalen entgegengesetzte) Bewegung der angrenzenden Flüssig- 
| keitsschichten bewirken und die Solteilchen ihrer Aufladung entgegen 
mehr oder weniger mitführen. 


Diese Beobachtungen sind geeignet, gewisse Bedenken gegen 
manche Wanderungsgeschwindigkeits-Bestimmungen in der Kammer 
mittels der mikroskopischen Beobachtung in hohem Masse zu steigern. 
A. LOTTERMOSER und W. RıEeDEL!) haben an Chrom-, Eisen-, Alumi- 
nium- und Thoroxydsolen mit diesem Verfahren festgestellt, dass sie 
„durch Verdünnung mit Wasser negativ werden und die Umladung 
steigt bis zu einem konstanten negativen Höchstwert an, der als Eigen- 
potential bezeichnet wird“. Es wird jedoch zu prüfen sein, ob diese 
| Beobachtung die reellen Ladungsverhältnisse der Sole wiedergibt und 
nicht auf einer Täuschung durch einen elektroosmotischen Effekt be- 
ruht. Es lässt sich leicht voraussehen, dass elektronegative Sole aus 
analogen Gründen, infolge der Verstärkung der Elektrophorese in der 
Kammer, unter Umständen zu hohe Werte der Wanderungsgeschwin- 
igkeit liefern können, und in der Tat finden sich bei H. R. Kruyr 


') A, LOTTERMOSER und W. Rıever, Koll. Z. 51, 30. 1930. 
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und P. Ü. van DER WILLIGEN!) für das gleiche Gold- und Selensol mit 
einer mikroskopischen Methode nahe doppelt so hohe Werte (bei 20° ı 
rund 70 bis 90 -10°5 cm sec!) angeführt, als bei dem makroskopischeı 
Grenzschichtenverfahren. Die Bedenken gegen diese Werte werde 
noch gesteigert durch den Vergleich mit den Ergebnissen einwani 
freier älterer mikroskopischer Messungen von The SVEDBERG un 
H. AnDERSSoN ?) an monodispersen Goldsolen in geschlossenen Kan 
mern verschiedener Dicke mittels kurzer Gleichstromstösse sowii 
insbesondere mit Wechselstrom, welche V —=16 bis 17-1075 ems« 
gaben. 

Die relativ hohe kathodische Wanderungsgeschwindigkeit unsere: 
reinen Sole birgt keinen Widerspruch. Die gesteigerte Sekundärteil 
chenbildung mit wachsendem Kolloidäquivalent bringt es mit sich 
dass infolge der relativen Abnahme der freien Oberfläche, trotz de: 
sinkenden Gesamtladung, die Wertigkeit der Teilchenaggregate uni 
ihrer freien Ladung genügend hoch bleibt, ja selbst etwas zunehme 
kann. Paurı und MuTTon& (loe. eit.) konnten durch einwandfreie Be 
stimmungen der Wanderungsgeschwindigkeit mittels der Überführung 
methode an gut definierten Aluminiumoxydsolen gleichen Al-Gehalt 
zeigen, dass mit zunehmendem Kolloidäquivalent die Wanderung 
geschwindigkeit schliesslich nicht abnimmt, sondern sogar wieder an- 
steigen kann, was aus der auch anderweitig sich ergebenden Sekundür 
teilchenbildung verständlich wird. 


b) Ein wichtiges Kriterium für den rein elektrokratischen Chi 
rakter eines Sols bilden die Schwellenwerte der Flockung. Wi 
fanden bei unseren Solen die Grössenordnungen für einwertige An 
ionen 10”? norm., für zweiwertige 10°* norm. und für höherwertig: 
10°5 norm., in Übereinstimmung etwa mit den reinen Goldsolen’) 
zugleich auch korrespondierend den für die Sorumschen chloridfreie 
Sole angegebenen Werten. Niedrige Schwellenwerte, zumal der 1. 
wertigen Elektrolyte, sprechen — es bedarf nur des Vergleichs etw 
mit Kieselsäure, Stärke, Gummiarten, Albumin — entschieden gegen 
das Vorliegen eines echten solvatokratischen Sols. Auch die Höl 
der sich ermittelnden Kolloidäquivalente steht nicht im Gegensatz zı 
der Begründung der Stabilität unserer streng Iyophoben Sole in ihre 


1) H.R. Kruyr und P. C. van DER WILLIGEN, Koll. Z. 44, 22. 1927. 2?) Im 
SVEDBERG und H. AnpeErsson, Koll. Z. 24, 156. 1919. 3) PauLı und Russt! 
Koll. Z. 58, 22. 1932. 
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freien Ladung. Es ist ja durch die Analyse reinster Goldsole gelungen, 
deren Kolloidäquivalent zu bestimmen, und es wurden z.B. stabile 
Goldsole mit einem K = 145 hergestellt, ohne dass damit die obere 
(renze erreicht ist. Gegenüber dem Gold mit seinem an viermal 
grösseren spezifischen Gewicht wird man aber die von einer freien 
Ladung getragenen Eisenoxydmoleküle vervielfachen dürfen, wobei 
‚noch für das gleiche Gewicht die Stabilitätsbegünstigung (ceteris pari- 
hus) durch Sekundärteilchenbildung nicht in Betracht gezogen ist. 
Die Kolloidäquivalente lyophiler (solvatokratischer) Sole können ganz 
ndere Grössenordnungen annehmen, z. B. 15000 bei hoch gereinigten 
(rimauxschen Kieselsäuresolen!). 


c) Das Verhalten unserer Sole gegen Aceton und Alkohol könnte 
auch in Zusammenhang mit der Frage nach ihrem Stabilitätsursprung 
sebracht werden. SORUM stellte an seinen chloridfreien, reinen Eisen- 
oxydsolen fest, dass dieselben durch Aceton sowie durch Alkohol ge- 
foeckt werden. Bei Zusätzen geringerer Konzentration von Aceton 
oder Alkohol tritt eine Abnahme des Flockungswertes durch Elektrolyt 
(NaCl) sowie der Viscosität auf. Wir möchten zunächst feststellen. 
dass sämtliche von uns untersuchten Eisenchloridsole, die mässig- 
ebenso wie die hochgereinigten chloridoiden, aber auch die üblichen 
mittels Kältehydrolyse bereiteten Sole, in Aceton eingetropft oder 
damit verdünnt, vollständig flockten, nicht aber in Methyl- oder Äthyl- 
alkohol. Die Leitfähigkeit der untersuchten Sole variierte dabei zwi- 
schen 3°54 - 10”? bis 2°56 -10”®r. O., und der Eisengehalt des reinsten 
Sols konnte bis 8 g/Liter, also weit höher als die konzentriertesten 
teinsten SoRUMschen Sole, gebracht werden. Das ganz sichergestellte 
unterschiedliche Verhalten gegen Alkohol dürfte bei Sorums Solen in 
jenen undefinierten, seinem Herstellungsverfahren entstammenden 
Beimengungen begründet sein. Unsere Beobachtungen erscheinen ohne 
weiteres aus der Abnahme der Dielektrizitätskonstante in Aceton ver- 
ständlich, die zu einer beträchtlichen Steigerung der interionischen 
Wechselwirkung bis zur völligen Inaktivierung der Gegenionen unter 
Entladung der Kolloidteilchen, zugleich aber unter Steigerung der 
assoziierenden oder aggregierenden Kräfte selbst zu einem ‚„‚Zusammen- 
intern‘ der Sekundärteilchen führen kann. Im Sinne dieser Auf- 
fassung kann man den an sich bemerkenswerten Angaben SoRUMs 
über ein Zusammengehen von Abnahme des Flockungswertes für 


') Paurı und VArKö, Koll. Z. 38, 289. 1926. 
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Elektrolyt und der Viscosität seiner Sole mit steigendem Acetonzusat 
keinerlei Beweiskraft für die Hydratation als Stabili. 
tätsfaktor zumessen., 


Vi. Andere Koagulationsarten unserer Sole. 

Einen wertvollen Einblick in den Solaufbau können gewisse koagı. 
lierende Einwirkungen gewähren, welche ohne Elektrolytzusatz un 
ohne Wechsel des Dispersionsmittels erfolgen. 

a) Als solche wurde zunächst die Gefrierkoagulation gewählt. 

Die Gefrierkoagulationsversuche wurden ausgeführt, indem etwa 25 cm? Sıl 
in einer Jenaer Schliffeprouvette 12 bis 14 Stunden bei einer Temperatur von —4 
gehalten wurden. Die Schliffeprouvette wurde mit Paraffin dicht verschlossen uni 
in einem mit Spiritus gefüllten Gefäss im Kühlschrank stehen gelassen. Nach 
24 Stunden waren die Sole vollkommen gefroren, in der Mitte des Gefässes bildet 
sich ein rotbrauner Kern, der vom Sol gebildet war. Das Lösungsmittel erschien 
als farbloses Eis. 

Die hochgereinigten Sole waren durch einmaliges Ausfrieren 
vollkommen koaguliert, nach dem Auftauen setzte sich das Koagulit 
in Form von weinroten Kristallplättehen am Boden des Gefässes ah, 
die überstehende Lösung war klar und farblos. Beim Schütteln de 
Koagulats mit der Lösung entstanden schöne seidige Schlieren. 

Die halbgereinigten Sole koagulierten hingegen erst nach zwei- 
bis dreimaligem Ausfrieren vollständig. Nach dem ersten Ausfrieren 
war das Sol zum Teil koaguliert, das Koagulat setzte sich in groben 
Flocken ab. Nach der vollständigen Koagulation bot das Sol das 
gleiche Aussehen wie die Gefrierkoagulate der hochgereinigten Sol. 

Die Versuche mit den halbgereinigten Solen zeigten noch fol 
gendes: Im Filtrat des Gefrierkoagulats findet sich nur ein Teil de 
im Sol enthaltenen Chlors. Durch Schütteln der überstehenden Lösung 
mit dem Koagulat erfolgt ein Leitfähigkeitsanstieg der Lösung. Selb 
durch intensives Schütteln wird nicht das gesamte Chlor in Lösung 
gebracht, der Rest ist an das kristallisierte Koagulat gebunden un 
mechanisch nicht freizusetzen. 


SolIA, gab die folgenden Daten: 


Tabelle 8. Leitfähigkeitsmessungen im ausgefrorenen Sol 











Proben Farbe Leitfähigkeit 
a) Ausgangssol ....*..... ziegelrot 183.10 4.0 
b) Überstehende Lösung... . .. . schwach gelb, klar 138.104 r. 0. 
e) Aufschwemmung ........ weinrot, Schlierenbildung 155-104 r. 0 


d) Überstehende Lösung... .. schwach gelb, klar 174 10-4 r. 0 
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Zu dieser Tabelle sei noch bemerkt: Nach viermaligem Ausfrieren war das Sol 
vollkommen koaguliert, das Koagulat setzte sich ab, die Leitfähigkeit der über- 
stehenden Lösung (b) wurde gemessen. Dann wurde die Lösung mit dem Koagulat 
kräftige durchgeschüttelt (Aufschwemmung c), dadurch wurde (I freigesetzt, die 
Leitfähigkeit der Aufschwemmung war höher, als die der ersten überstehenden 
Lösung. Nach dem neuerlichen Absetzen des Koagulats war die Leitfähigkeit oben (ec) 
durch restliche Abgabe von €! nochmals angestiegen (d). 

Die konduktometrische Ol-Titration der überstehenden Lösung d ergab 
zwei Drittel des im Ausgangssol titrierbaren Chlors, entsprechend einem Cl-Gehalt 
von 109 -10=3 norm. Der CI-Gehalt des Ausgangssols war 154 :10 ® norm.; der 
(l-Gehalt der oberen Lösung d ergibt, zusammengehalten mit der Leitfähigkeit, 
dass fast ein Drittel derselben aus HCl bestehen muss. 

Sol IV: 25 cm? Sol wurden in der angegebenen Weise ausgefroren. Nach ein- 
maligem 24stündigem Ausfrieren war das Sol vollkommen koaguliert, das Koagulat 
war weinrot gefärbt, in Blättchen kristallisiert und zeigte in der Aufschwemmung 
Schlierenbildung. Die Lösung wurde mit dem Koagulat in einer Schüttelmaschine 

‚ Stunde lang kräftig geschüttelt und dann filtriert. Das Filtrat war durch feine 
Kristallanteile schwach trüb; die Reaktion auf Eisen mit Salpetersäure und Rhodan- 
ammon bot eine schwache Rosafärbung. 

Die konduktometrische Cl-Titration (mit AgsSO,) im Filtrat ergab die 
Hälfte des im Sol titrierbaren Chlors, nämlich CI= 1’11-10=* norm.; der Cl-Gehalt 
des Ausgangssols betrug 2'26 -10-* norm. Die Leitfähigkeit des Filtrats betrug 
303-10-5r.0. Dieselbe zeigt unter Zugrundelegung des Cl-Gehalts 1’11-10 ° *norm. 
an, dass fast drei Viertel des Chlors als HCl zugegen sein müssen. 


Die Gefrierkoagulationsversuche an den hochgereinigten Eisen- 
oxydsolen sollen am Beispiel des Sols VIA illustriert werden. Die Er- 
gebnisse stimmen im wesentlichen mit denen der halbgereinigten über- 
ein. Die niedrigen Cl-Konzentrationen machten eine konduktometri- 
sche Titration unmöglich, die Untersuchungen mussten auf die Be- 
stimmung der Leitfähigkeit und der H-Ionenaktivität beschränkt 
werden. 


Das Ausgangssol VIA hatte eine Leitfähigkeit von 2:56 10-6 r.O., 977 = 7'007 
4y=9"84 -10=8 norm.). Nach 4stündigem Ausfrieren war das Sol koaguliert, das 
Koagulat war auch hier weinrot gefärbt und in Blättchen kristallisiert. Die Lösung 
war farblos. Sie zeigte eine schwache Trübung durch feine Kristallanteile. Die 
leitfähigkeit der überstehenden Lösung betrug 3°23 -10-®%r.O. Die Messung in 
kr überstehenden Lösung mit Chinhydron ergab ein p,, von 5'33 (a7 4'68 - 10-6 
ıorm.). Die überstehende Lösung wurde vom Niederschlag abgegossen, der Nieder- 
chlag einmal mit Leitfähigkeitswasser aufgeschwemmt, die Lösung neuerlich ab- 
gossen und das Koagulat 10 Minuten mit Leitfähigkeitswasser (915 -10”? r. ©.) 
räftig geschüttelt. Nach dem Absetzen des Koagulats hatte die überstehende klare 
nd farblose Lösung eine Leitfähigkeit von 1'92-10°5r.O. Die p7-Messung 
ser Lösung mit der Wasserstoffelektrode ergab ein p,, von 4'312 (a, =4'88 105 
orm.). Die Übereinstimmung der aus der Leitfähigkeit errechneten H-Ionen- 


2. physikal, Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 5/6. 25 
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aktivität von 4°80 -10 °5 norm. mit der gefundenen von 4'88 : 1075 norm. zeig E 
dass es sich hier lediglich um vom Koagulat abgegebene HCl handelt. 

Die Resultate lassen sich am besten daraus verstehen, dass mi 
der Einengung der Sole durch das Einfrieren eine Inaktivierung uni 
mehr oder minder weitgehende Ablösung der aufladenden ions- 
genen Komplexe erfolgt, welche einer, im Ausmasse von ihrer Ko- 
zentration abhängenden, Hydrolyse unterliegen. In den hochgerei. 
nigten Solen wird dieselbe praktisch vollständig. Die von den iono- 
genen OÖberflächenkomplexen fast freien Teilchen können dabei zı 
den von den Goethitsolen bekannten Kristallblättehen zusammer- 
schiessen. Entgegen vielfach verbreiteten Ansichten soll, wie sich die 
schon anlässlich der Studien im Goldsol (loc. eit.) ergeben hat, auch hier 
hervorgehoben werden, dass das Gefrierfiltrat nicht ohne weitere 
mit der sogenannten Intermicellarflüssigkeit der betreffenden Sol 
identifiziert werden darf. 


b) Überaus bemerkenswerte Ergebnisse lieferte die Prüfung der 
Kochbeständigkeit unserer Sole. 

SoRUM hat in seinen Solen gefunden, dass dieselben beim Erhitzen auf ungefäl 
170° im verschmolzenen Rohr im Autoklaven beginnende Flockung zeigen, die bei: 
Überschreiten dieser Temperatur rasch vollständig wird. Diese Hitzeunbeständi; 
keit seiner Sole führt SoRUM auf Dehydratation zurück. 

Wir können zunächst feststellen, dass unsere mässig und hoch 
gereinigten Sole sich bezüglich der Änderung beim Kochen (ohne Auto 
klaven) durchaus verschieden verhalten. Die halbgereinigten Sol 
zeigen beim Kochen keine Koagulation, hingegen eine Abnahme der 
Leitfähigkeit, die von dem geringen Abfall des x durch ('O,-Abgale 
getrennt werden kann und mit einem Absinken der Ol-Aktivität ver- 
bunden ist. Dieses genügt nur dann dem beobachteten Leitfähigkeit-- 
abfall, wenn eine Aufnahme von Salzsäure seitens der Solteilchen er 
folgt. Zeitlicher Leitfähigkeitsabfall und HCl-Aufnahme bei Zimmer: 
temperatur wurden schon früher als kennzeichnend für unsere mässiz 
gereinigten Sole hervorgehoben. Die Beobachtungen beim Kochen 
sprechen dafür, dass damit nur eine Beschleunigung jener allmählicheı 
zeitlichen Änderung, also eine Art künstlichen Alterns, erreicht wirl 
Im folgenden werden einige hierher gehörige Versuchsbeispiele au 
mässig gereinigten Solen angeführt: 

50 cem3 von Sol III A wurden in einer Quarzeprouvette 10 Minuten zum Sieden 
erhitzt, das verdampfte Wasser wurde durch Leitfähigkeitswasser ersetzt. Leit 
fähigkeit vor dem Kochen: 463 :10°5r.O.; nach dem Kochen: 3°99 - 10° ’r.V 








mer- 
issig 
chen 
chen 


wird 


ep all 


jeden 


Leit- 


rd 










Über hochgereinigte Eisenoxydsole. 371 


Das Sol hatte nach dem Kochen das gleiche Aussehen wie vorher, es zeigte 


weder Trübung noch Farbänderung. Dass diese Leitfähigkeitsabnahme nicht 
auf Vertreiben gelöster Luftkohlensäure zurückzuführen war, lehrte der folgende 


3 Versuch: 


In 25 em? Sol III A wurde 10 Minuten gereinigter Stickstoff eingeleitet (die 
are inheit des Stickstoffs wurde geprüft, indem in Leitfähigkeitswasser von 1:10 6r.O. 
Stickstoff ohne Änderung von x eingeleitet wurde). Nach dem Einleiten wurde die 
ı? m itfähigkeit gemessen, das Sol 10 Minuten unter Ersatz des verdampften Wassers 
gekocht und nach dem Abkühlen neuerlich die Leitfähigkeit gemessen: Leitfähig- 
keit vor dem Einleiten von N;: 4'28 -10-5r.O.; nach dem Einleiten von X;: 
2401 :10°5r.O.; nach dem Kochen: 3:47 :10"5r.0. 
& Versuche mit dem halbgereinigten Sol IV ergaben, dass mit der Leitfähigkeits- 
© \bnahme durch Kochen eine Aufnahme von (CI durch die Solteilchen einhergeht, 
BE \obei es der konduktometrischen Titration unzugänglich gemacht wird: 


& 10 cm? Sol wurden 10 Minuten in einer Quarzeprouvette gekocht, das ver- 
 lampfte Wasser wurde durch Leitfähigkeitswasser ersetzt. Leitfähigkeit vor dem 
Kochen: 3°48-10-5r.O.; nach dem Kochen: 322-105 r.O. Titriertes €! vor dem 
Kochen: 226 -10”* norm.; nach dem Kochen: 2°18 - 10” norm. 

|: Die Berechnung lehrt, dass die Abnahme der Leitfähigkeit nicht durch ein- 
Br ache (I-Inaktivierung an den Solteilchen, sondern nur durch gleichzeitige Aufnahme 
E von HCl gedeckt werden kann. 

i 


Die hochgereinigten Sole werden im Gegensatz zu den nicht 
Are 'nügend gereinigten durch Kochen teilweise, unter Umständen sogar 
"vollkommen koaguliert. Die Hitzebehandlung bewirkt bei diesen Solen 
N “zugleich eine Leitfähigkeitszunahme, die das Zwei- bis Dreifache 
der Ausgangslösung erreichen kann. In den Fällen, in denen das Ko- 
chen des Sols nicht zur vollständigen Koagulation führt, wird der noch 
in Lösung befindliche Anteil — zum Unterschied von einem unge- 
"kochten Sol — schon am Papierfilter entladen und geflockt. 


& 15 cm? Sol V B, wurden in einer Quarzeprouvette !/, Stunde lang gekocht, 
wobei das verdampfte Wasser durch Leitfähigkeitswasser ersetzt wurde. Während 
“des Abkühlens wurde Stickstoff über das Sol streichen gelassen, um eine Kohlen- 
"täureaufnahme aus der Luft zu vermeiden. Nach dem Erkalten zeigte sich am 
boden der Quarzeprouvette ein voluminöser Niederschlag, die Lösung war weinrot 
gefärbt, sie enthielt ungefähr 30% der Solmenge. Nach sechsmaligem Filtrieren 
durch ein quantitatives Filter war das Filtrat klar und rot gefärbt, es dürfte noch 
1 10 bis 20% des Sols enthalten. Leitfähigkeit vor dem Kochen: 5'47 106 r. O.; 
nach dem Kochen: 226 -10-5r. O. 

Konduktometrische CI-Titration im Filtrat mit Ag,SO, gab einen 
ACl-Gehalt von 656 - 10-5 norm. 

Die H-Ionentitration im Flockungsfiltrat zeigte keinen Knickpunkt, die 
Zusätze von 0'025, 0'050 und 0'070 em3 NaOH 1-10-3 norm. ergaben einen der 
zZugesetzten NaOH-Menge entsprechenden Leitfähigkeitsanstieg. In Übereinstim- 
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mung damit gab die Messung im Flockungsfiltrat mit Chinhydron 9,,- 6% 
@ = 5°63 +10"? norm. 

20 cm? vom Sol VIA wurden in einer Quarzeprouvette 8 Minuten lang x. 
kocht, das Sol koagulierte teilweise (etwa 30%), der noch gelöste Teil hatte ein 
Leitfähigkeit von 5'13 -10”6r.O. gegenüber der ursprünglichen Leitfähigkeit d« 
Sols von 2°56 -10°6r. ©. 

10cm? vom SolVTIA wurden 10 Minuten zekocht. Das Sol flockte voll 
kommen aus. 


Die durch das Kochen bewirkte Entladung des Sols bedarf nich! 
der mechanischen Bewegung und Blasenbildung beim Kochen. De: 
folgende Versuch zeigt, dass beim blossen Erhitzen des Sols auf 110 
unter Siedeverzug eine Entladung und eine Leitfähigkeitszunahme er- 
folgt, ohne dass das Sol in Kochbewegung gerät. Der Vergleich mi! 
dem energischen Aufkochen des gleichen Sols im vorigen Versuch lehrt 
jedoch, dass das Durchwirbeln beim Kochen den Leitfähigkeitsanstig 
wesentlich steigert und schliesslich zur vollkommenen Koagulatioı 
führt. 

25 em? Sol VIA wurden in einer Quarzeprouvette in kochendes Wasser ge 
stellt, welches durch Salzzusatz eine Siedetemperatur von 110° erreichte. Na 
























1/, Stunde derartiger Hitzebehandlung zeigte das Sol weder Trübung noch Farb 
änderung. Während des Abkühlens wurde Stickstoff über die Lösung geleitet, u 
die Aufnahme von Luftkohlensäure zu verhindern. Die Leitfähigkeit des Sols betru; 


D 


3°50:10”6r.0. Nach dem Filtrieren durch ein quantitatives Filter war das Filtn! 
klar und farblos. Die Ausgangsleitfähigkeit des Sols war 2°56 -10°6r. 0. 


Der Vergleich der Hitzekoagulation und der Gefrier- 
koagulation der reinsten Sole lässt sehr deutliche Unterschiede er- 
kennen, die wohl im Sinne eines abweichenden Mechanismus de 
Flockung zu verstehen sind. Man darf ja von vornherein annehmen 
dass die Einengungs- und zugehörigen Inaktivierungseffekte des Sol 
die infolge der festen Abscheidung des Lösungsmittels beim Gefrieren 
auftreten, bei der Hitzekoagulation nicht zu erwarten sind. Woh 
findet auch im letzteren Falle ein Leitfähigkeitsanstieg unter Zunahnt 
der Ol-Aktivität statt, aber dem entspricht im allgemeinen kein aud 
nur merkliches Anwachsen der H-Ionenaktivität. Es handelt sich den- 
nach bei der Hitzewirkung nicht um eine Hydrolyse, sondern, wofür 
auch die Farbe des Filtrats spricht, um eine Abtrennung feindispers 
Solteilchen mit genügend grosser Oberfläche und entsprechender (! 
Aktivität von den grobdispersen, als Sekundärteilchen koagulierte 
Anteilen, welche bei ihrer Bildung den Hauptanteil des (I teis 
inaktiviert, teils eingeschlossen mitnehmen. Hier fehlt die bein 
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iefrieren erfolgende Ablösung des ionogenen Komplexes und die stetige 


"senügende Annäherung der Teilchen, die zur Kristallblättchen- und 


seidigen Schlierenbildung führt, so dass sich Hitze- und Gefrier- 


"koagulate der reinsten Sole auch äusserlich unterscheiden. Bei der 
" Hitzekoagulation liegt primär eine gesteigerte Sekundärteilchenbildung 
& durch die erhöhte Zahl der Zusammenstösse der Teilchen mit allen 


"ihren Konsequenzen vor, wobei zu beachten ist, dass die Sole durch 


‘die Reinigung mittels Elektrodekantierung ‚aushydrolysiert‘ sind. 


c) Unsere Sole zeigen in hohem Masse die von FREUNDLICH und 


"seiner Schule!) eingehend studierte mechanische Koagulation, 


"welche auch von STARK?) an den Sorumschen Solen beobachtet wurde. 


FREUNDLICH hatte die mechanische Koagulation unter anderem gerade 
an Goethitsolen studiert und nimmt eine Anhäufung in der Oberfläche 


"als wesentlich für den Vorgang an. Diese Oberflächenanhäufung würde 


vor allem die gröberen Teilchen betreffen, so dass ein feindisperser 


} Anteil unkoaguliert übrigbleibt. Die Beobachtungen an unseren Solen 


stehen mit dieser Auffassung durchaus im Einklang. Für die elektro- 


chemische Charakterisierung des Vorgangs erwies es sich als vorteil- 
"haft, ihn durch Schütteln in der N,-Atmosphäre durchzuführen. 


Zunächst seien einige Versuchsbeispiele über die Rolle des ruhigen 
\,-Durchleitens und der gelösten CO, und daran anschliessend die 
eigentlichen Schüttelversuche angeführt. 


Das Einleiten von Stickstoff bewirkt bei den halb- und hochgereinigten 
Solen eine Leitfähigkeitsabnahme, die ungefähr 10% der Ausgangsleitfähig- 
keit beträgt und auf Vertreiben gelöster Kohlensäure beruht. Die hochgereinigten 
Sole zeigen nach dem Einleiten eine schwache Trübung, die durch Koagulation 
geringer Anteile entstanden ist. Wird der Stickstoff in kräftigem Strom durch 
diese Sole geleitet, so nimmt die Koagulation infolge der mechanischen Bewegung 
(siehe unten) zu; in diesem Falle findet sich ein die Koagulation begleitender Leit- 
fähigkeitsanstieg. 

Versuch: In das halbgereinigte Sol III A wurde 5 Minuten gereinigter Stick- 
stoff eingeleitet. Die Leitfähigkeitsmessungen ergaben: Leitfähigkeit vor dem Ein- 
leiten: 438 -10=5 r. O.; nach dem Einleiten: 3°89 -10° 5r. O. 

In das hochgereinigte Sol V B, wurde 10 Minuten Stickstoff eingeleitet, es 
entstand eine merkliche Trübung. 

In das hochgereinigte Sol V B, wurde 15 Minuten Stickstoff eingeleitet, das 
Sol wurde dabei auf 40° erwärmt. Leitfähigkeit vor dem Einleiten: 2:87 -10°6r. O.; 
nach dem Einleiten: 2:60 -10=6r.O. 


!) H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, 4. Aufl., Bd. II, daselbst Literatur. Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1932. 2) H.M. Stark, J. Am. 
chem. Soe. 52, 2730. 1930. 
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Längeres Einleiten ändert die Leitfähigkeitsabnahme nicht, wie ein weiter 
Versuch mit demselben Sol zeigt: 30 Minuten Einleiten von Stickstoff unter Fı 
wärmen auf 40° führte zu folgender Leitfähigkeit: Vor dem Einleiten: 2°87 10 #r.0, 
nach dem Einleiten: 2°59 -10°#6r. ©. 

Einleiten von Kohlensäure in das Sol bewirkt ein starkes Ansteigen der 
Leitfähigkeit, eine Erscheinung, die bereits bei reinem Wasser zu beobachten is 
Nachheriges Vertreiben der aufgenommenen Kohlensäure durch Stickstoff führ 
wieder zu den ursprünglichen Leitfähigkeitswerten; die Änderung ist demnach voll 
ständig reversibel. 

Versuch: In 10cm? Sol Ill B wurde 5 Minuten Stickstoff zur Vertreibun: 
der aufgenommenen Luftkohlensäure und hierauf 5 Minuten Kohlensäure eingeleite: 
Nachher wurde wieder 10 Minuten Stickstoff durchgeleitet. Leitfähigkeit des Aus. 
gangssols: 425.10 5r.O.; nach dem ersten Einleiten von Stickstoff: 377 - 10° 5r.0, 
nach folgendem Einleiten von Kohlensäure und schliesslich wieder von Stick. 
stoff: 377 -10-5r. 0. 

Den Leitfähigkeitsanstieg durch Einleiten von Kohlensäure zeigt folgende 
Versuch: Leitfähigkeit des Sols V B,: 3'48 -10°6r.O.; dann nach 10 Minuten Ein 
leiten von Kohlensäure: 357 -10-5r. 0. 

Einige vorläufige Versuche mittels Überführung in Kohlensäureatmosphär 
verweisen nach der Zunahme der Wanderungsgeschwindigkeit auf die noch n 
prüfende Möglichkeit, dass die Sole reversibel mit ÜO, unter gesteigerter Aufladung 
mit 4003 als Gegenion, zu reagieren vermögen. 


Einfluss von mechanischem Schütteln. Kräftiges Schüttelı 
des Sols in einer Jenaer Schliffeprouvette bewirkt bei den hall- 
gereinigten Solen keine Änderung der Zusammensetzung, bei deı 
hochgereinigten Solen jedoch teilweise Koagulation, verbunden mit 
einem Leitfähigkeitsanstieg um das Drei- bis Vierfache des Au- 
gangswertes. Dieser Effekt wird noch sinnfälliger, wenn vor den 
Schütteln die Luftkohlensäure vorsichtig durch Stickstoff vertrieben 
wurde. 


In das hochgereinigte Sol V B, wurde 5 Minuten Stickstoff eingeleitet, hierau 
das Sol kräftig geschüttelt. Es entstand eine schwache Trübung. Dieselbe Ersche 
nung zeigte Sol V B;. 

Die Leitfähigkeitsänderung durch Schütteln kann einem gleichen Versuch m! 
Sol V B, entnommen werden: Leitfähigkeit des Sols: 2°99 -10°"6r.O.; nach den 
Einleiten von Stickstoff: 260 -10=6r.O.; nach dem Schütteln: 8-38 - 10-6 r. 0. 

Ein zweiter Schüttelversuch mit Sol V B, ergab folgendes: Nach 30 Minute 
Einleiten von Stickstoff war die Leitfähigkeit von 287-106 auf 2:59 -10 ®% g 
sunken. Die schwach trübe Lösung wurde nun kräftig geschüttelt, es entstand du 
durch eine starke Trübung, die Leitfähigkeit betrug nun 5°08 -10°6r.0. Na«d 
weiteren 3 Minuten Schütteln stieg die Leitfähigkeit auf 5°93 -10”"®r.O. und nad 
neuerlichem kräftigem Durchleiten von Stickstoff bei 40° auf 767 -10°6r. 0. 

Ebenso führte derselbe Versuch beim konzentrierten Sol V B, zur teilweise 
Koagulation. Nach dem Schütteln setzte sich am Boden des Gefässes ein volum! 








y FRE" 2. m 
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‚öscr Niederschlag ab, die Lösung war weinrot gefärbt. Leitfähigkeit des Sols: 
47 :10°6r.O.; Leitfähigkeit der überstehenden Lösung nach dem Schütteln in 
tickstoffatmosphäre: 477 10° 5 r. 0. 





Konduktometrische H- und (CI-Titration im Flockungsfiltrat des 
ols V B-. 20 cm? Sol wurden durch 10 Minuten Einleiten von Stickstoff und 
uleichzeitiges Erwärmen auf 40° und nachheriges kräftiges Schütteln in der 








chliffeprouvette koaguliert. Nach dreimaligem Filtrieren durch ein quantitatives 
ilter war das Flockungsfiltrat hellgelb gefärbt und schwach getrübt. 

% (1-Titration: 5 cm? Filtrat wurden unter Zusatz von je 0'10 cm? A980, 
21-112 -10=® norm. titriert und verbrauchten 0°75 em? Silbersulfat. Dies entspricht 
inem U/-Gehalt von 1'67 -10°* norm. 













H-Titration: 4cm? Filtrat wurden unter Zusatz von je 05cm? NaOH 
]:10 ® norm. titriert. Die Titrationskurve zeigt nach Zusatz von 3 cm? keine 





Knickung. Die Prüfung des Flockungsfiltrats mit Lackmuspapier ergab keine 
Rötung des blauen Lackmus. 





a 








nder er Das Sol VIA wurde durch Schütteln bei vorherigem Einleiten von Stickstoff 
v BA 


® 
ebenfalls teilweise koaguliert, der in Lösung gebliebene Teil koagulierte am Filter. 





Die Schüttelkoagulation setzt nach diesen Versuchen aus unseren 
reinsten Solen erhebliche Mengen (! frei, indem dabei vorher nicht- 


Hl 





selbständige, feindisperse Solanteile abgetrennt werden, welche den 


"Leitfähigkeitsanstieg und die vermehrte C/-Aktivität bedingen. Auch 


hier wurde analog dem Verhalten bei der Hitzekoagulation und zum 



















teln 
„Unterschied von der Gefrierflockung, eine hydrolytische Bildung von 
den ancı nicht merkbar. Die Beziehung der Flockungsmechanismen bei der 
mir Schüttelkoagulation und beim Kochen ist wohl darin gegeben, dass 
Aus; Adie Anreicherung der gröberdispersen Anteile in der Grenzfläche, die 
jemE nit manchen Erscheinungen an groben Dispersionen verwandt sein 
hei dürfte, das Zusammentreffen der Teilchen begünstigt. Beim Kochen 
Eunter Bewegung und Blasenbildung gehen beide Koagulationsarten 
e ineinander über. 
che Im Ultramikroskop (ZsıGmonpys Immersions-Ultramikroskop) erscheinen 
unsere halbgereinigten Sole (z. B. Sol IV mit z=3'48 -10 °®r. O.) bei 100facher 
mt Verdünnung eben auflösbar, bei 1000facher als nicht mehr auflösbarer Nebel. Die- 
dene selben Sole gekocht, lassen in 100facher Verdünnung eine starke Vermehrung der 
). sichtbaren Teilchen erkennen. Auch die hochgereinigten Sole zeigen in 100facher 
ut Verdünnung im milchig-bläulichen Nebel vereinzelte grössere Teilchen, in 1000facher 
6 w.E waren sie nicht aufzulösen. Vorher gekocht, koagulieren diese Sole rasch in der 
dd Kammer des Mikroskops. 
em ;  Abschliessend lässt sich jedenfalls bezüglich der hier behandelten 
23 /Koagulationsarten unserer hochgereinigten Sole aussagen, dass ihr 
eier Verhalten irgendeinen sicheren Hinweis darauf, dass die Hydratation 





den massgebenden Faktor für deren Stabilität darstellt, nicht gestattet. 
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Unsere Sole zeigen scheinbar geringe, aber sehr bemerkenswerte Unter. 
schiede in den Eigenschaften gegenüber den Sorumschen Solen. in- 
dem sie abweichend von den letzteren schon durch einfaches Kochen 
koagulabel, durch Alkohol hingegen nicht koagulabel sind. Dies 
Verhalten verweist schon in eine bestimmte Richtung betreffend di. 
Art der Verunreinigung der SoruMschen Sole, worüber eine ander- 
weitige Untersuchung berichten wird. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden mittels Elektrodekantierung nach Pauui Eisen- 
oxydsole, die durch Hydrolyse von FeÜl, in der Hitze bereitet waren. 
bei Zimmertemperatur und bei schliesslich nur 3 Volt Spannung hoch- 
gereinigt, und dieser Vorgang systematisch verfolgt. 

2. Diese Sole mit den Leitfähigkeiten 2 bis 5 -10°® r. O. und F 
bis Sg/Liter werden, vergleichend mit halbgereinigten Solen, elektro. 
chemisch untersucht. Dazu dienen Leitfähigkeitsmessungen, Über 
führungen, konduktometrische H- und Ol-Titrationen, potentiometri 
sche H- und CI-Bestimmungen im Sol und Flockungsfiltrat bei ver 
schiedenen Koagulationstypen. 

3. Die hochgereinigten Sole zeigen eine sehr vollkommene zeit- 
liche Stabilität und Leitfähigkeitskonstanz, die halbgereinigten hin 
gegen zeitlichen Leitfähigkeitsabfall infolge Aufnahme von HCl sowie 
eine Schichtungssedimentation. Die hochgereinigten Sole haben eine 
nahe neutrale H-Aktivität, die Flockungsfiltrate sämtlicher Sole (nacı 
K,SO,-Zusatz) geben einen Anstieg des p7, infolge Reaktion mit Eisen- 
oxydanteilen der Oberfläche unter hydrolytischer Spaltung des Salze 
oder infolge Verdrängung von OH aus oberflächlichem Eisenhydroxvi 
durch Sulfation. 

4. Sämtliche reinsten Sole enthalten CI in genügender Menge, ın 
die Aufladung und den elektrokratischen Charakter der Sole verständ 
lich zu machen. Mit fortschreitender Reinigung findet infolge 
kundärteilchenbildung ein Einschluss wachsender Mengen von (! 
statt, die durch Schüttel-, Gefrier- oder Kochkoagulation mehr ode 
minder freigesetzt werden können. 

5. Es werden die elektrochemischen Verschiedenheiten bei diesen 
Koagulationsarten aufgezeigt. 

6. Die niedrigen Schwellenwerte, das Verhalten gegen Aceton al: 
Ausflockungsmittel unabhängig von dem Reinheitsgrad, die hohe 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Kolloidionen im Verein mit de 
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"obigen Feststellungen lassen sich gemeinschaftlich aus dem elektro- 
. kratischen Charakter der reinsten Sole ohne Annahme einer nicht- 
ionisch bedingten (solvatokratischen) Hydratation als massgebenden 
5 Stabilitätsfaktor verstehen. 


| 7. Die Sorumschen, durch vieltägige Dialyse in der Hitze her- 
"gestellten, elektrochemisch nicht ausreichend definierten CI-freien 
" Eisenoxydsole müssen ihre Chlorionen bei diesem nicht einwandfreien 
" Reinigungsverfahren ausgetauscht haben. Die von diesem Autor an- 
- seführten Gründe für Hydratation, als den wesentlichen Stabilitäts- 
4 faktor seiner Sole, erscheinen nach den Erfahrungen an unseren 
J hochgereinigten Solen nicht zwingend. 
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lonentheorie der Elektrosmose, der Strömungsströme und der 
Oberflächenleitfähigkeit. 
Von 
J. J. Bikerman. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemi 
Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 19. 12. 32.) 


l. Einleitung. 2. Die Grundformeln von GovyY. — 3. Der Gültigkeitsbereich. 
— 4. Die Elektrosmose. — 5. Die Oberflächenleitfähigkeit. 6. Die Überführungs 
zahlen. — 7. Die Strömungsströme. — 8. Der Einfluss der Wandnähe. — 9. Schluss 


betrachtungen. — 10. Zusammenfassung. 


1. Einleitung. 

Die theoretische Behandlung der elektrokinetischen Erscheinun- 
gen fusst auf einer Arbeit von H. HELMHOLTZ!), die noch vor dem 
Aufkommen der lonentheorie verfasst wurde; die ‚Elektrizität‘ er- 
schien darin völlig losgelöst von ihren Trägern, die elektrische Doppel- 
schicht demgemäss als ein Kondensator mit unendlich dünnen Be- 
legungen. G. GouY?) zeigte, wie man sich die Doppelschicht vorstellen 
muss, wenn ihre Ladung auf Ionen verteilt ist, die den Diffusions- 
gesetzen unterliegen. Es ist allgemein anerkannt, dass das Gouvysche 
Bild der ‚‚diffusen Doppelschicht‘‘ auch für die Elektrokinetik gelten 
soll; unter Benutzung dieses Bildes hat man schon für die Kataphoree 
Gleichungen abgeleitet und mit den HELMHOLTzZschen verglichen‘), 
Eine eingehende Behandlung der Elektrosmose, der Strömungsströme, 
der Oberflächenleitfähigkeit und der Überführungszahlen auf Grund 
der Gouyschen Vorstellung fehlte aber bisher®); im folgenden soll sıe 
nachgeholt werden. 


!) H. HELMHOLTZ, Ann. Physik (3) 7, 337. 1879. 2) G.Govy, J. Physiqu 
(4) 9, 457. 1910. 3) E. HückeL, Physikal. Z. 25, 204. 1924. M. Moosev. |. 


physical Chem. 35, 331. 1931. D.C. Hexky, Pr. Roy. Soc. (A) 133, 106. 1931. 
4) In der eben erwähnten Mitteilung von Mooxky wird auf Grund der Gouyschei 
Theorie, aber ohne nähere Erläuterung, eine Gleichung für die Oberflächenleit- 
fähigkeit gegeben, die mit meiner Formel nicht genau übereinstimmt. Siehe aucı 


K. S. CoL£, Physic. Rev. (2) 41, 387. 1932. 
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2. Die Grundformeln von Govy. 


Ks sei ein Spalt gegeben!) von der Breite ! und der Höhe A; seine 
Länge soll so gross sein, dass die Flüssigkeitsbewegung im Spalt eine 
laminare ist, ist aber sonst belanglos. Füllt man eine Elektrolytlösung 
in den Spalt ein, so bildet sich ein Potentialgefälle von der isolierenden 
Wand zum Innern der Lösung aus, und zwar als Folge davon, dass 
die eine Art Ionen (z. B. die Anionen) von der Wand in grösserer 
Anzahl festgehalten werden als die andere (z. B. die Kationen), so 
dass die Wand eine (z. B. negative) Oberflächenladung erhält. — Auch 
im weiteren wird der Kürze wegen überall angenommen, dass die Wand 
' eine negative Ladung trägt. 

Der Fall, dass die Ionen des Elektrolyts gleich stark adsorbiert 
werden und die Aufladung dadurch zustande kommt, dass die Wand 
mehr Kationen als Anionen in die Lösung schickt, lässt sich grund- 
sätzlich ebenso behandeln wie der erste Fall; nur müssen hier die von 
der Wand stammenden Ionen (die freien wie die festhaftenden) zu den 
Lösungsionen zugezählt werden. Allerdings hätte man dann im all- 
| gemeinen vier Arten von Ionen, was die Berechnung sehr erschweren 
würde. Der dritte Fall — die Lösung mit der Erde leitend verbunden, 
' die Wand isoliert und von aussen auf ein höheres Potential gebracht — 
würde eine „‚Elektrosmose‘ ergeben, die von der HELMHOLTzschen so 
stark abweicht, dass ich ihn hier nicht berücksichtigen möchte. Der 
vierte Fall — die Doppelschicht rührt von einem ‚‚Kontaktpotential“ 
‚an der Trennungsfläche Wand /Lösungsmittel her — entspricht dem 
Bild von H. LamB?) und bedarf der Ionentheorie nicht. 


Die weitere Berechnung beschränkt sich infolgedessen auf die 
ersterwähnte Art der Aufladung. Zunächst gebe ich die wichtigsten 
Gleichungen Govys wieder. 


In die Trennungsfläche zwischen der an der Wand festgehaltenen 
lonenschicht und der frei beweglichen Lösung wird die Fläche x =0 
gelegt. Dann gilt im Abstand x von der Trennungsfläche für einen 
‚ binären Elektrolyten die Gleichung: 

ar r En 2a 2 


') Die Elektrosmose in einer Kapillare bietet der mathematischen Behandlung 
grössere Schwierigkeiten (vgl. K. F. HERZFELD, Physikal. Z. 21, 29. 1920). S. Koma- 
6ATaA (Bl. chem. Soc. Japan 4,255. 1929) hat sie nur für den Grenzfall kleiner 


; *-Potentiale überwinden können. 2) H. Lams, Phil. Mag. (5) 25, 52. 1888. 
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Hier bedeutet € die Konzentration (in g-Ion/cem?) jeder Ionenart 
ausserhalb des Spaltes, N,C bzw. N,C ist die Konzentration des Kat. 
ions bzw. des Anions im Aufpunkt, D die Dielektrizitätskonstante der 
Lösung, R=8'317 -10° Erg/Grad, T die absolute Temperatur; 4 ist 
durch den Ausdruck definiert: 


oo 


gq=Sodz, (2) 
I 


worin o die Raumdichte der Ladung bezeichnet; hätte man alle La- 
dungen, die sich in einer Säule von lem? Querschnitt befinden, die 
sich zwischen 2=x und x = x erstreckt, auf die Fläche von 1 cm: 
zusammengebracht, so würde die Flächendichte dieser Ladung gleich 7 
sein. 
Ferner ist nach GovY für jedes «: 
NN,«t, () 
Aus (1) bis (3) leitete Gouy die Beziehung ab 


. 1 a: 
=; = z ze — £ 
N, de" _ıl 
worin 34 VN.+l 
VNo—1 
2vFY2nC 
VDRT 


(4) 


(5) 


(6) 


Hier ist N, der für die Entfernung x —0 gültige Wert von \, 
» die Wertigkeit der Ionen, F die Ladung eines einwertigen g-lons 
(Faraday). 

Schliesslich hat man, wenn das Potential in der Trennungsfläche 
(<=0) mit £ bezeichnet, das Potential ausserhalb des Spaltes gleich 
Null gesetzt wird, 

‚Er. 


y a F 1 /rF 
N. = € rn =1-nlt, ame) u: a 


(?) 

Da uns die Grössen « und A nachher mehrfach begegnen, seien 
einige Werte von ihnen als Beispiel angeführt. 

Bei D=80 (Wasser) und T—293° ist «103-109» yC em”, 
für eine 01 mol. Lösung eines 1-1-wertigen Salzes beträgt also « 
1'703 -10’cm”!, für eine 0'001 mol. Lösung 1'03 -10% cm”!, für eine 
0°00001 mol. Lösung 1:03 - 10° em”. 

Die Grösse A ist nach (5) und (7) eine Funktion von £. Ba 
T—=293° und »—1 ergibt sich folgender Zusammenhang: 
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Tabelle 1. 


I 
00 — 0001 | — 001 — 005 — 010 Volt 
1'000 1098 | 2837 10°51 11040 | dimen- 
[6 ) 4301 4373 1216 1019 ] sionslos 





3. Der Gültigkeitsbereich. 

In Gleichung (2) ist die obere Integrationsgrenze &, weil die La- 
dungsdichte o erst im Unendlichen exakt Null wird; ebenso bedeuten 
die Eins in den Ausdrücken N,—1 und N,—1 der Gleichung (1) die 
N-Werte in unendlicher Entfernung von der geladenen Wand. Wie 


| weit dürfen diese Formeln auf einen engen Spalt angewandt werden, 
| ; l 
wo die Integration nur zwischen <—=0 und x =, 


. . j ua j ’ 
In der Mitte des Spaltes bei x— „ wird die Kationenkonzentra- 


möglich ist? 


| tion nicht genau (€, sondern z. B. gleich C’(1--e), die der Anionen 
C 2 2 1 
nach (3) , , . sein. Ist nun & so klein, dass man durch 1—e 
l+e 1l+: 
ersetzen kann, so hat man 
N—(l+2J)+N,-(l-d)= 


d.h. identisch mit (1). 


2n 


2 
cDRT!: 


Wenn z.B. & = 0'0200 ist, ist 1—e — 09800, nu — 0/9804. Darf 


man den Unterschied zwischen den beiden letzten Zahlen vernach- 
lässigen, so genügt, um die Gleichungen (1) bis (4) anwenden zu dürfen, 
eine solche Breite des Spaltes, dass N, bei x = - nicht mehr als 1'02 
beträgt. Nach (4) ist dies der Fall, wenn Ae“"?”—=201 ist. Für ver- 
schiedene A und « erhält man dann folgende Mindestwerte von !: 


Tabelle 2. 


102 43 
107 10% 105 10° 106 105 em! 
1706 - 10-6 1706-105 1706-104 308.107 3'08-10-6 308-105 em 





Bei € = 0'005 erhöhen sich die !-Werte für A = 102 um etwa 30%, 
fir A—=43 etwa auf das Doppelte. Bei grösserem A wird man die 


Differenz 11-0) allerdings erst bei noch kleineren e vernach- 


lässigen dürfen, weil in diesem Falle N „—ı selbst sehr klein ist. 
Ist der Spalt enger als nach Tabelle 2 zulässig ist, so gilt statt (1) 
die Beziehung 


n . ‚ ARE 
N-l+)+N.- 72, opRr® 








[Sn 





382 J.J. Bikerman 


deren Behandlung zu elliptischen Integralen führt. Ich teile hier die 
Ergebnisse nicht mit, da sie wenig übersichtlich sind. Es sei nur 
die wichtigste Schlussfolgerung angeführt: in zu engen Spalten er- 
scheint das Z-Potential zu klein!). 


4. Die Elektrosmose. 


Da die Konzentration der Kationen bzw. Anionen im Abstand ı 
von der Grenzfläche N,C bzw. N,C ist, beträgt die Raumdichte der 
Ladun PR - 

& oe=»FCIN,— N, (s 

a BER 
o=8vrFC (4 1. ) . 
. (42e?°* _ 1)" 


Die Differentialgleichung der Elektrosmose lautet dann: 


oder nach (4) 


( 
(9) 


E:8»FC A errlare” ax + 1) ie=y:- deu ds (io) 
(42e?°* _1)® da? 

& ist die die Elektrosmose bewirkende Feldstärke längs der Ka- 
pillare, die linke Seite der Gleichung (10) stellt also die elektrische 
Kraft dar, die auf die Lösung im Volumen 1-1-dxcm wirkt. Recht 
vom Gleichheitszeichen findet sich die Reibungskraft, die die elektri- 
sche aufwiegt, n) ist die Viscosität, v die Geschwindigkeit der Flüssigkeit 

Mit den Randbedingungen 


du i 
dr! bei = 


— 


2 , 
u=0 bei x=0 
ergibt (10): 


Ae“l? 


4vFC A+l de” +1 
=. 14 — dar R (1) 
um € na (in 4 ij i . Ra ) 
Die höchste Geschwindigkeit bei x — „ beträgt 
4,FC|[, A+1 der] Ace“! 
8. er ih 
Um =E net (In ER | In AeR_ı "en Are = 


wenn «! hinreichend gross ist, darf man 


4FC A-+1 
= % * . 
= na? In A—1 


1) Über die experimentelle und theoretische Bearbeitung der elektrokinetischen 
Erscheinungen in sehr engen Poren vgl. z. B. E. ManecoLp und K. Sorr, Koll.Z. 
55, 273. 1931. H. B. But und R. A. GoRTNER, J. physical Chem. 86, 111. 19% 
H. B. Burr, Koll. Z. 60, 130. 1932. H.L. Wnıte, F. Ursan und E.T. Krıex, |; 
physical Chem. 36, 120. 1932. 





od 
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" setzen. Führt man nun A aus (5) und « aus (6) ein und berücksichtigt 
" Gleichung (7), so findet man 


n=E: = (12) 


i d.h. die klassische Formel von HELMHOLTZ!). Sowohl bei HELMHOLTZ 
" wie in der Ionentheorie ist die Gültigkeit der Gleichung (12) an die 
Bedingung geknüpft, dass die Spaltbreite gross ist gegenüber der Dicke 
" der Doppelschicht. Die häufig geäusserte Meinung ?), die HELMHOLTZ- 
° sche Formel stehe im Widerspruch mit der Ionentheorie, erweist sich 
"somit als unbegründet. 












)) 


Das in der Sekunde beförderte Flüssigkeitsvolumen V ist 
2 


V=2hludx 






oder nach (11) 
N 4rv e C 









V=hle. 


2 (13) 


Ihe: er: en yde. | 























Das erste Glied rechterhand stimmt mit dem entsprechenden Aus- 
druck von HELMHOLTZ überein (es ist gleich Al- «,), die beiden anderen 
‚stellen Korrektionsglieder dar. Das zweite Glied verhält sich zum ersten 
"wie (man vernachlässigt Eins neben A?e“') 
al _ A+l 
za nd -T 

Bei «!=10 (vgl. Tabelle 2) ist das Verhältnis etwa 1:70 für 
4-=1'02, erreicht aber 1:30, wenn A sehr gross wird. Bei «!=20 
beträgt es etwa 1:5000 für A—=1'02 und 1:2000 für A= %, ist also 
völlig belanglos. 


Das Integral des dritten Gliedes lässt sich in die Reihe entwickeln 






2 „\fi 
1-2) + at aat); (14) 


14 





!) Bekanntlich fehlte bei HELMHOLTZ noch die Grösse D, die erst später von 


‚hen 

17 PerLar eingeführt wurde. 2) Vgl.z.B.: J. W. MacBaın, J. physical Chem. 28, 
op ei. 1924. J. W. MacBaın und M. E. Lamse-MacBars, Z. physikal. Ch. (A) 161, 
IN. 1932. E. F. Burton, Coll. Symp. Monogr. 4, 132. 1926. Wo. Paurı und 


„Varkö, Elektrochemie der Kolloide, S. 172, Wien 1929. 
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da e“'® <1, darf man sich bei grossem A mit dem Ausdruck ; 


begnügen und erhält dann für das dritte Glied von (13) 
4v FÜ 

&. . 
4he na3 A 


” = 2 / 4 ® - 
Bei grossem A kann man aber „ =yN,—1 und weiter [vgl. () 


leich — ee setzen, so dass das gi Glied von (13) wird 
8 2R1 
DE 
— he. 
he a 4: ar 


Es verhält sich also zum ersten Glied hlu,, wie s :l. Nun ist aber ! 
( 


nach Gouy gleich der Dicke der ‚äquivalenten Doppelschicht“ we 
bei grossem A!). Ist also der Spalt breit genug, damit das zweite 
Glied von (13) unmerklich bleibt, und A gross, so wird 

R 1 l DS 

-2hl, e „JE: dan 
es gilt also die HELMHOLTZsche Gleichung, nur dass die Halbbreite de 
Spaltes um die Dicke der Doppelschicht vermindert erscheint. 


5. Die Oberflächenleitfähigkeit. 
Innerhalb des Spaltes enthält ein rechtwinkliges Prisma, dessen 
Grundfläche 1 cm? und die Höhe dx cm ist, N, Cdx g-Kationen uni 
N „Cdx g-Anionen, folglich vFN ‚CO dx positive und vF N Odx negative 
Ladungen. Im elektrischen Feld & ist die Geschwindigkeit der Kat- 
ionen bzw. Anionen ausserhalb des Spaltes Ev, bzw. Ev, cm/sec, di 
aber im Spalt sich die (positiv geladene) Lösung selbst mit der Ge 
schwindigkeit u bewegt, erscheint die Geschwindigkeit der Kationen 
relativ zur Wand gleich Ev, +, die der Anionen gleich Ev, — u. 
Der Elektrizitätstransport in der Zeiteinheit ist demnach 
dI=»vFN,C(Ev,+uW)de+»vFN C(Ev, — wWdx (15 
oder dI/I=»FCElw,+v,)de+vFOElv(N,—1)+v,(N, —l]dx| a 
+»FCu(N,— N, )dx. 


Die Stromstärke im ganzen Querschnitt des Spaltes / ist 


112 
I=hlEvFOW, +) + 2hEvFO|[v.(N,— 1) +r,(N,— Ylda | 
0 
v2 In 
+2hvFCSu(N,— N,)de. | 
1) J 


Das erste Glied rechts ist die Stromstärke, wie sie in Abwesenheit 
des Potentials £ vorhanden wäre; ich bezeichne es wie üblich mit /, 


B% 
® 
S 
& 
5 

24 
au 
ER 
BS 


nl 
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Da» zweite Glied rechts /, rührt davon her, dass der Spalt mehr Ionen 

' enthält, als ein gleich grosses Volumen einer unbegrenzten Lösung, 
das dritte /, davon, dass die Ionen im Spalt eine andere Beweglich- 
) keit haben als ausserhalb. Die Summe /,-+ I, ist offenbar der .‚Ober- 
flächenstrom“, obwohl nur /, dem SmoLucHowskischen!) Bild der 
E .Oberflächen-Leitfähigkeit‘“ (O.-L.) entspricht. 

Es ist nun sehr wesentlich, dass /, und /, nach der Theorie einzeln 
messbar sein sollen. /, ist nämlich das einzige, was vom Oberflächen- 
strom übrigbleibt, wenn man die O.-L. mit Wechselstrom höherer Fre- 
quenz misst. Die makroskopische Flüssigkeitssäule, die sich im Spalt 





EI? 







EEEFRBRC N TE 






2 befindet, wird ja offenbar eine viel grössere Relaxationszeit aufweisen 
4 als die einzelnen Ionen. Es muss also einen Frequenzbereich geben, 





- in welchem die Ionen noch ihre gewöhnliche Beweglichkeit besitzen, 
die Elektrosmose aber — die das /, bedingt — nicht mehr spürbar ist. 





Man kann den Vorgang auch in der Sprache der DegyE-HÜckErL- 
schen Theorie schildern. In der nach allen Seiten ausgedehnten Lösung 
ist jedes Ion von einer „Ladungsatmosphäre‘“ umgeben, deren Dichtig- 
keit bei Entfernung vom Ion sehr rasch abnimmt; die Dispersion der 
Leitfähigkeit?) wird merklich, sobald die Schwingungsamplitude des 
lons bedeutend kleiner wird, als der Durchmesser der ‚‚lonenatmo- 
sphäre“. Im Spalt ist die Ladungsdichte der ‚Atmosphäre‘ viel 
grösser, deshalb die Beeinflussung der Leitfähigkeit viel stärker; eben- 
> falls viel grösser ist der Durchmesser der ‚Atmosphäre‘, weshalb die 
" Dispersion schon bei kleineren Frequenzen auftreten muss. 





Ies 






EEE EERESTTER 
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RE 












Erörterung von 7.. 

Bestünde zwischen der Wand und dem Innern der Lösung keine 
" Potentialdifferenz, so würde sich die auf Icm Länge bezogene Kat- 
J ionen- oder Anionenmenge im Spalt gleich hlC sein. Zwischen zwei 








(15 2 ß : - 

Ö negativ geladenen Wänden enthält aber die Lösung mehr Kationen, 
a BE und zwar AlC + A,h, und weniger Anionen: hlC+ A,h(A,<0), wobei 

E für A, gilt: 

; v2 12 

Par WR” 7 ui sc sc 

| 4.=20)(N, -N)dr= 20) = dı = . IR 

f) (Ae"* — 1): e«(A—1) ade? 
MM 0 

ö ') M. v. SMOLUCHOWSKT, Anzeiger d. Akad. d. Wiss. Krakau 1903, 198. Physi- 
he  kal. 2.6, 529. 1905. — Die gleiche Bemerkung schon bei MoonEy, J. physical Chem. 
ıheit 





I». 331. 1931. 2) D.h. die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Schwingungs- 
 Irequenz; vgl. darüber z. B.: H. FALKENHAGEN, Elektrolyte, Leipzig 1932. 









tl, 





2 physikal. Chem. Abt A Bil. 163, Heft 5/6. 26 
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oder bei nicht zu kleinem «l 
sc 1 2DRTC 2 
4,: «(4A—1) = #V 2 (VN,, =). (7 
Ebenso findet man 


= sc 6 l 2DRTC / u 
A Are e(A+1) & 2y a ( Nas Er 1), (IN 


N, ist (analog zu N) der für 2=0 gültige Wert von N. 
Der Ausdruck I, ist also 
Pro - a N | = hEvF(A,v,+4A,v,), (9 
die ihm entsprechende relative Änderung der Leitfähigkeit 

% _I, _ JScvet JSada 
x 1, CWw+trl 
Die Gleichung lässt sich vereinfachen, wenn v,—®, ist (also z.B, 
für KCl). Dann ist 


l, = sShE»FC 


(20 


x _JIct Sa i 
nn cl ‘ al) 
Bei T— 293° und D—=80 ist 


A,.+ A, = 386 10° 2 (VN., + VN.„,— 2) Mol/em?; 


- (A,-+ A,) ist offenbar die pro Quadratzentimeter der Wandfläche 
„adsorbierte‘‘ Ionenmenge. Da der Ausdruck 
1 
A 2) 
VNo 


bei allen N -Werten positiv bleibt, ist auch 4,+ 4, stets positiv. 


a 
rn © . ‘ | r 64 . . ! 
In Tabelle 3 seien nach (21) einige Werte von „ "Lin Zentimeteı 


bei verschiedenen € und N, verzeichnet; » ist überall gleich Eins an 
genommen. 








Tabelle 3. 
e 1 C in Mol/cm? 

Volt fir 10-4 | 10-6 10-8 
-0001 | 11 | 85-.10-% . 8510-9 | 85-10-8 
-001 | 25 | 82.10-8  82.10-7 | 82.10-6 
— 005 10 | 57.10-7 | 57.106 | 577.10-5 
—-01 | 1100 | 40-.10-6 | 40-10-5 | 2010-4 


Die relative Zunahme der Leitfähigkeit in einem z. B. 0'001 en 
weiten Spalt ist 1000mal grösser, als die in Tabelle 3 angeführte 
Zahlen ; für die letzte Zeile erreicht sie 0°4 bis 40 %, ist also gut messbar. 








lonentheorie der Elektrosmose, 387 


der Strömungsströme usw. 












Die Aussagen der allgemeinen Gleichung (20) sind weniger ein- 
Fdeutig, Ist die Wand negativ, so ist A,>0, A,<0 und der absolute 
E "Betrag Au'<\4A,. Es kann aber, wenn v,>v, ist, »,- A, grösser 
"ein als 'v,- 4, , dann ist der Zähler von (20) negativ, die Leitfähig- 
keit im Spalt ist kleiner als ausserhalb. Bei N. — 2'5 tritt dieser Zu- 
"stand ein, wenn ®,> -16®, ist, bei N. — 11000, wenn v,>104v,, er 
ist also nur bei kleinen N, (kleinen £) möglich. Ist die Wand positiv, 
*xo gilt dasselbe, nur müssen die Zeichen ce und a überall vertauscht 
werden. 








Erörterung von ]J,. 





" Ist € konstant oder nur langsam veränderlich, so wird als Ober- 
lächenstrom die Summe /,+J, gemessen. Durch Einsetzen von u, 
\ und N, aus (11) und (4) und Integrieren erhält man 






l,=he&- In 


64? PRO? 2er A+1l 1 
Aretez_] AI ger] 


na? 





Ae“” „ars e 16 Ae“? (; 4Ae”+1 axde“” |; 
1 1 


TC 4re?er 1 4 ax 1 A: al 2 a ax 2,202 
j -- de" — ee’ — Ace” —1 ARe — 0 





Ist @l nicht zu klein (etwa >15), so können alle Glieder in der 
Klammer neben dem zweiten vernachlässigt werden: 
i 64 »? er 1 

. ##-1 

oder nach Einsetzen von A und « aus (5) und (6): 






Ie 





I,= he: (22) 






nn 


I, he. a (VN.+ VN,. —2)= =he- a (4. 4 A,)- (23) 






Man kann die rechte Seite unter Berücksichtigung von (7) und (3) 
haıch Potenzen von £ entwickeln und, wenn { klein ist (kleiner als 
etwa 0'01 Volt), nach dem dritten Glied abbrechen; dann folgt 


VNa+ N 2= (gan?) 





nd 1,=he.“ (2) (24) 





„Ist, wie erinnerlich, die Dicke der äquivalenten Doppelschicht; 





bleichung (24) ist mit der Gleichung von v. SMOLUCHOWSKI identisch, 
ie folglich selbst den /, allein nur im Grenzfall kleiner £- Potentiale 
ichtig darstellt. 

Bei grösseren £-Potentialen muss Gleichung (23) verwendet wer- 
en. Da der gesamte Oberflächenstrom /,+ I, ist, bekommt man für 
r 96* 





cm 


ten 





al. 
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das Verhältnis der O.-L. «,, zur gewöhnlichen Leitfähigkeit x aus (20) 


und (23) DIR A I, + 1, en J v, 7 Iı V, DRT(J. u Ju) 


x IL, co w+vjJl 2anrFCw+e)l 


q 
Gleichung (25) vereinfacht sich bedeutend, wenn ®, — ®, ist. Be. 


«a 


denkt man noch, dass v F(v,+®,) = A, der Äquivalentleitfähigkeit. ist 
so folgt BR Sr 


Ip 
2 um 1a 


Mit Hilfe dieser Gleichung lässt sich der relative Anteil von /, 
DRT 

ı——, Be 
Ir 


‚wenn 4 in elektr. 


und /, an der O.-L. bequem abschätzen, denn /,:/1,—1 
7 oc i ., DRT 62.10" 
T=205, D=-8, 19-1 _— = ; 
m h 

5 S : 70 ur . 1 
statischen Einheiten oder „, wenn A in cem?/Ohm gemessen wird. Fir 
verdünnte KCl-Lösungen beträgt A etwa 140 cm?/Ohm, 7, ist also etwa 
doppelt so gross wie /,. Falls «,+v, ist, kann über das Verhältni 
I,:/, nichts allgemeines ausgesagt werden; es kann ja /, sogar negatiı 
sein, wogegen /, unter allen Umständen positiv bleibt. 

Führt man /, aus (22) und /, aus (19) in (16) ein, so findet man 
den allgemeinen Ausdruck für 7: 


N : 3 r ‚mr » FC 1 ya 
I =: hErFole, + v,)I+ r r 3* +64 ,@ "7 iı (27 


6. Die Überführungszahlen. 


Da nach der Ionentheorie die negative und die positive Elektr: 
zität dauernd mit verschiedenen Atomen verbunden bleibt, eröffne 
sich die Möglichkeit, die Überführung der beiden Elektrizitäten einzel 
auf analytischen Wege festzustellen. 

Die Elektrizitätsmenge, die in der Sekunde mit den Anionen fort- 


geführt wird, ist 
12 1/2 


i,=»vFOv,hlE + 2»FChE&fv, (N, — Ddx— 2hvFOfuN,dı 
0 0 


und nach Integrieren, wenn «l gross genug ist: 


b 8% Ss-FC A+]1 l 
— Fr ’ N ‚| ’ — a — j . 2 
W=hErFoni- ar u In a_ı \@o | 
us Y, 
4 A %“ 
0 Im “FR de |): 


die Reihenentwicklung für das bestimmte Integral der rechten Seit 
ist schon im Abschn. 4 gegeben. 











ode: 


stant 


werd 
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Die Überführungszahl des Anions 


2 6 
7 (29) 
kann also, wenn « und A durch sonstige Messungen ermittelt worden 
' sind. vorausberechnet werden. Die Überführungszahl des Kations ist 
"natürlich I—n. 

| Es ist leicht zu sehen, wie sich (27) und (28) vereinfachen, wenn 
"» -v, ist. Eine andere Vereinfachung der Formeln wird erzielt, wenn 
" man rasche Schwingungen anwendet [dann verschwindet das dritte 
' Glied in den geschweiften Klammern von (27) und der Inhalt der 
' eckigen Klammern in (28)], die Überführungszahl im rasch wechselnden 
) Feld wird aber nicht leicht zu bestimmen sein. 

Die Abweichung der Überführungszahl im Spalt bei konstantem 
Feld!) ist dagegen leicht festzustellen. Sie tritt nämlich bereits unter 
Bedingungen auf, die die Beobachtung der O.-L. noch nicht zulassen. 
| Der Grund liegt darin, dass die O.-L. vornehmlich von den Lösungs- 
schiehten herrührt, die sich ganz nahe an der Wand bewegen, während 
die Überführungszahl durch die Elektrosmose im ganzen Querschnitt 
les Spaltes beeinflusst wird. Bewegt sich z. B. die Lösung in der Mitte 
les Spaltes mit der Geschwindigkeit 0°1 € (entsprechend £ = 0'05 Volt) 
und gilt v,—v, = 02 € (wie für X’ und CT’), so wird die Überführungs- 
zahl n selbst in der Mitte des Spaltes (02 — 01): 0'4—0'25 statt 050 
/ ausserhalb. 

7. Die Strömungsströme. 


Wenn die Lösung durch den Spalt hindurchgepresst wird, so gilt 
für die Geschwindigkeit der Flüssigkeitsschicht, die von der Wand um 


em absteht 
3 PB x z 
214 (@—);: (30) 


hier bedeuten »; und / wie oben die Viscosität der Lösung und die 
| Breite des Spaltes, ® ist das Druckgefälle längs des Spaltes. Die Elek- 
‚trizitätsmenge, die mit der Lösung mitgeführt wird, ist 


(31) 


oder nach (9) und (30) 


') Es handelt sich hier wohlverstanden um die Überführungszahl im kon- 
stanten elektrischen Feld; die für die Diffusion massgeblichen Überführungszahlen 
werden wohl andere Werte haben, 














390 J. J. Bikerman 


1/2 D} 


\ ax 2ax 
1=2h-8,F0-8[ = _ er ) (ade 
N. gt _ 

0 


a al/2 “x 
„h: SvFC. B I-: . 4e Huf 4e ZT 


7 4« Are"l_ Aet®_ - 


l en BE 4eli 
“= + Pr ° e r 
rat A—1 AG Are 1 


Bei nicht zu kleinem «! kann man statt dessen schreiben: 
12 
4 8rFC B[ f,,Aet”+1, I, 4A-+1 
eg (mit ar ner 
oder etwas weniger genau 
AR SvFC PB I, A+l 
u: a ENGE; 
In diese Gleichung wird nun A aus (5) und «° aus (6) eingeführt 


und InyN,, nach (7) durch — ui ersetzt; man erhält dann 


2R 


I,= d DE (33 
in Übereinstimmung mit HELMHoLTZ (bis auf die Grösse D). 
Bei grossem A kann etwas genauer geschrieben werden: 
Em 2 DE(y- .) (3 
Zwischen den Spaltenden bildet sich dank der eben erörterte 
Strömung eine Potentialdifferenz E aus, und zwar ist die Seite de 
kleineren Druckes positiv (die Lösung wird wie überall in dieser Arbeit 
als positiv geladen betrachtet). Im Spalt fliesst dann ein elektrische 


Strom /,, dessen Element analog (15) ist: 
al, = »FN.C(] L; 2 n) dx ng v»FN,„C | z u.*+ n) dx; 


L ist die Spaltlänge, = also die Feldstärke. Im Gegensatz zu (l 


erscheint hier die Beweglichkeit der Kationen (Anionen) vermindern 

(vergrössert), weil die Flüssigkeitsströmung sowohl die Kationen wi 

Anionen zum Ort des höheren Potentials treibt, also dem elektrische 

Feld im Falle der Kationen entgegenarbeitet, im Falle der Anionen hilf 
Schreibt man 


dl,=»vFC7.w. +v)de+rFOT [w.lN, — 1) + va, — Ndz| 
+»FC(N, — N)ndr 
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und vergleicht mit (15a), so sieht man, dass die beiden ersten Glieder 
rechts in (35) den Stromstärken /, und /, entsprechen mit dem Unter- 


- statt € steht; da nach dem Onmschen Gesetz 
!  »&Ehl und ,=%,Ehl, sind die besagten Glieder gleich x7 hl 
und %s z hl. Das dritte Glied rechts ist nach (8) und (31) —/,. Im 


stationären Zustand muss /, =0 sein, d.h. 


schied. dass hier 


E 
=T (#+%,)hl 
oder = LI, . 
(2+,) hl 
Die Stromstärke /, hat im allgemeinen die in (32) angegebene 
(rösse; bei sehr grossem «@l kann man aber (33) benutzen und erhält 
_ BL-D: 
 Lanl + %) 
entsprechend der HELMHOLTzZschen Gleichung, in der aber (D fehlte 
und) statt #+x%, einfach x stand; BZ ist die Druckdifferenz an den 
Enden des Spaltes. 


(36) 


E (37) 


8. Der Einfluss der Wandnähe. 


Im vorstehenden wurde stillschweigend angenommen, dass die 
Beweglichkeiten der Ionen relativ zur Lösung auch in der Nähe 
der Wand die üblichen Werte haben; man behandelte ja v, und », 
überall als von x unabhängige Konstanten. Wie weit ist dies zulässig ? 

Es ist bekannt, dass der Reibungswiderstand, den eine in der 
Nähe einer Wand fallende Kugel erfährt, grösser ist als der Wider- 
stand in unbegrenzter Flüssigkeit. Eine endgültige Theorie dieses 
Eifekts scheint noch nicht vorzuliegen!). Die Formel, die H. A. Lo- 
RENTZ dafür entwickelt hat, wird aber wohl angenähert stimmen. Sie 
lautet: 


W=-— 6zyre(l +), 


I ist der Reibungswiderstand, r der Radius der Kugel, » ihre Ge- 
schwindigkeit, x der Abstand des Mittelpunktes der Kugel von der 

, : , . 9 e . m 
Wand, k eine Konstante, die nach LoRENTZ 16 beträgt. Die Formel 
gibt nur den Anfang einer Reihenentwicklung an und vernachlässigt 
') Siehe H. A. Lorentz, Abhandlungen über theoretische Physik, Bd. I, S. 40. 


1907. H. Fax£s, Ann. Physik (4) 68,89. 1922. C. W. Osees, Neuere Methoden 
und Ergebnisse in der Hydrodynamik, S. 140. 1927. 
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eine 
E klei 


Kot 


alle Glieder mit 
setzen: 


y u . 
„ usw.; man darf sie also durch die folgende er- 
, 6anrv 
- dr 
1- = 


7 


(38) 


Die Geschwindigkeit der Kugel erscheint nach (38) im Verhältnis 
als 


Do} 


kr . ; \ 
1- z \:1 vermindert. Dementsprechend vermindern sich auch die 


Stromstärken /, und 7,, und zwar erhält man [vgl. Gleichung (15a) 
die Beziehung |. 
und 
7 r , k 

dl, uns I, + I.) = Ct C(v,N, Ar v,N,) (1 ui "az, Inn 
der 


worin /, eben den durch die Wandnähe bedingten Anteil der Strom- hat 


stärke bedeutet: > . 

dl,=—»FC&E(e,N,+v,N,) „ax. 30) 
; ek 
lief 


neu 


In jedem Punkt des Spaltes verhält sich d/, zu d(I,+1,) wie 
kr y E . 2 
ma das Verhältnis /g:(/,41,) oder #g:(# + %,), wenn man die 
Stromstärken durch die ihnen proportionalen Leitfähigkeiten ersetzt. 
ist daher 


viel 


In das 
u | m dz fäll 
x. kr l 
x en a: ns De ’ In 2kr' ir 
jd« Zi kr und 
kr | 


für 
Die untere Integrationsgrenze ist gleich kr gesetzt, obwohl (3) 


fun 
erst bei grösseren «-Werten zu gelten anfängt; eine andere Wahl wäre 


san 
aber zu willkürlich. Zu 
Da kr etwa 10”®cm beträgt, kann es neben „ vernachlässigt 8... 

[%; . ” 
werden; In,;, ist etwa 10, so dass ent 
. ern 

er 2.10? 

du — etw z 40) ’ 

x + 2%, et a 1 ( kön 


y. r > a S als P2 r M 7 
Wir vergleichen nun x, mit #%,. Für die Grösse „ I, die wir hieı 

mit x bezeichnen wollen, sind in Tabelle 3 beispielsweise mehrere Werte 

angegeben. Vernachlässigt man in (40) x, neben x, so ist 


% 2.10? 
— = etwa . 
% 


2 - 


Man sieht. dass #, > x, ist, wenn £ klein oder € gross ist: 
im Bereich aber, in dem x, messbare Werte annimmt, stellt x, nur 
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« 


‘einen kleinen Bruchteil von %, dar. Bei grossen Z-Potentialen und 
"kleinen Konzentrationen braucht man also glücklicherweise nicht das 
 Korrektionsglied (39) zu beachten. 


9. Schlussbetrachtungen. 

Die hier entwickelte Theorie ergibt zwar umständlichere Formeln 
ls die ältere, gestattet aber einen tieferen Einblick in das Wesen der 
Doppelschicht. 

Bei HELMHOLTZ und PELLAT treten eine unbekannte Grösse: 
und zwei unsichere auf: die Dielektrizitätskonstante und die Viscosität 
innerhalb der Doppelschicht, die mit den entsprechenden Eigenschaften 
er Lösung nicht übereinzustimmen brauchen. Zu ihrer Auffindung 
hatte man nur die beiden Gleichungen (12) und (33), die ausserdem 
voneinander nicht völlig unabhängig sind, denn sie enthalten die Un- 


- 


. r DE 
hekannten nur in derselben Zusammenstellung °. v. SMOLUCHOWSKI 
L 


lieferte eine neue unabhängige Gleichung (24), gleichzeitig aber eine 
ee Unbekannte: die Dieke der Doppelschicht. Eine Ermittlung der 
vier fraglichen Grössen blieb unmöglich — auch abgesehen davon, 
dass die Gleichung (24) nach der neuen Theorie nur in Ausnahme- 
füllen genau zutrifft. 

Die neuere Theorie hat eigentlich mit nur einer unbekannten 
(rösse zu tun: mit A, das eine eindeutige Funktion von £ ist, denn D 
und »; müssen hier die üblichen Werte haben. Hält man aber auch sie 
für unsicher, so liegen drei Unbekannte vor. Die Theorie liefert aber 
fünf Gleichungen: der Elektrosmose, der O.-L. bei raschen und lang- 
samen Schwingungen [(20) und (25)], der Überführungszahl (26) sowie 
des Strömungspotentials!) (36). Gelingt es, vier von diesen fünf Er- 
scheinungen an ein und demselben System mit ausreichender Genauig- 
keit zu messen, so wird man alle drei gewünschten Grössen eindeutig 
ermitteln und mit Hilfe der vierten Gleichung die Theorie prüfen 
können, 


Die bisher veröffentlichten Messungen reichen dazu nicht aus. 


10. Zusammenfassung. 
Es wurden auf Grund der Gouyschen Theorie der ‚diffusen‘ 
oppelschieht Gleichungen für die wichtigsten elektrokinetischen Er- 
scheinungen abgeleitet. Die HrLmHuortzsche Formel der Elektrosmose 


') Die Gleichungen (36) und (13) sind freilich kaum als unabhängig zu be- 
zeichnen. 
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konnte bestätigt und die geringste Spaltbreite, bei der sie noch gilı 
ermittelt werden. Die Oberflächenleitfähigkeit soll verschieden sei) 
je nach der Frequenz des Wechselstromes, mit dem man sie mist: 
für beide Grenzfälle grosser und kleiner Frequenz wurden Formel, 
aufgestellt, die von der Gleichung, die v. SMOLUCHOWSKI für die O.-|, 
entwickelte, abweichen. Unter bestimmten Bedingungen kann die 
O.-L. sogar negativ sein. Die Überführungszahl wird durch di 
Elektrosmose und lonenadsorption verändert; auch dafür sind Gle: 
chungen angegeben. Die HELMHoLTzsche Formel für den Strömung. 
strom ist nur richtig, wenn der Spalt nicht zu eng ist. Die die lonen- 
reibung erhöhende Wirkung der Wandnähe wurde berechnet und unte 
günstigen Umständen (grosses Ö-Potential, grosse Verdünnung) al 
unmerklich klein gefunden. 


Herrn Prof. Dr. H. FREUNDLICH bin ich für die Durchsicht de 
Manuskriptes zu Dank verpflichtet. 





Zur Bestimmung der Verteilung bei Gelreaktionen. 


(Bemerkungen zu einer Abhandlung von G. CuamPETier') über die 
Zusammensetzung der Alkalicellulosen.) 


Von 
K. Hess und O. Schwarzkopf. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 12. 32.) 


Gegenüber Versuchen von G. CHAMPETIER, der experimentell ermittelten Zu- 
sammensetzung des Bodenkörpers im System Cellulose—NaOH—H,;,0 und im 
System Cellulose—Neutralsalz— H,O bestimmte stöchiometrische Verhältnisse zu- 
zuweisen, wird gezeigt, dass in derartigen grossoberflächigen Systemen diese Schluss- 
folgerungen infolge Überlagerung der Volumenreaktionen durch Oberflächenreak- 
tionen nicht zulässig sind. 


In Anlehnung an eine im Jahre 1893 von F. A. H. SCHREINE- 
MAKERS?) entwickelte Methode zur Bestimmung der Zusammensetzung 
eines Doppelsalzes, das nicht ohne Zersetzung von der Mutterlauge 
abgetrennt werden kann, wurde in einer vorangehenden Mitteilung?) 
die Zusammensetzung der Alkalicellulose durch Extrapolieren ermit- 
telt [Bestimmung von NaOH in der aus der Faser ausgepressten 
Lauge und im Pressgut (Bodenkörper +anhaftende Lauge)]. Dabei 
führte die Untersuchung des Systems Cellulose— NaOH — Neutral- 
salz H,O zu dem Ergebnis, dass gleichzeitig mit der Bindung von 
NaOH auch Wasser von der festen Phase aufgenommen wird, und 
dass auch in NaOH-freien Salzlösungen Wasser von der festen Phase 
gebunden wird. 

Die eingehende Diskussion*) dieser Versuchsergebnisse im Zu- 
sammenhang mit denen der röntgenographischen Untersuchung °) 


!) G. CHAMPETIER, (. r. 195, 499. 1932. 2) F. A. H. SCHREINEMAKERS, 
Z. physikal. Ch. 11, 81. 1893. 3) O. SCHWARZKOPF, Cellulosechemie 12, 33. 1931. 
2. Elektrochem. 88, 353. 1932. 4) K. Hess, C. Trogus und O0. SCHWARZKOPF, 
7. physikal. Ch. (A) 162, 187. 1932. Anm. 2 auf $. 189 könnte infolge eines falschen 
Zitates in dem Sinne missverstanden werden, dass seither noch keine derartigen 
Verdünnungs- und Konzentrierungsversuche in dem System Cellulose — NaOH — H,O 
ausgeführt worden sind. Wir berichtigen, dass solche Versuche von A. LOTTER- 
Moser und W. Hönsc# (Koll. Z. 57, 220. 1931) angegeben worden sind (nicht von 
A. LOTTERMOSER und A. ÜSALLNER, wie wir irrtümlich zitierten). 5) K. Hess 
und €, Trosvs, Z. physikal. Ch. (B) 15, 221. 1931, 
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führte bei Versuchen zur Ermittlung stöchiometrischer Verhältnisse 
zu besonderen Komplikationen, die darin bestehen, dass neben (den 
röntgenographisch erkennbaren Phasen konstanter Zusammensetzung 
noch mindestens eine Phase variabler Zusammensetzung vorliegt. 

Unabhängig von unserer Untersuchung berichtete später G. Cnan- 
PETIER!) über ähnliche Versuche, wobei er zu der Folgerung kommt. 
dass nicht weniger als vier Verbindungen zwischen Cellulose und NaOH 
und zwei Verbindungen zwischen Cellulose und H,O existieren, für die 
bestimmte stöchiometrische Verhältnisse angegeben werden. 

Wenn auch die Übereinstimmung unserer analytischen Ergebnisse 
von G. CHAMPETIER befriedigend ist, so glauben wir uns doch nicht 
den Schlussfolgerungen des Autors in Bezug auf die von ihm angege- 
benen stöchiometrischen Verhältnisse anschliessen zu können. 

Wäre am Aufbau der Alkalicellulose, wie CHAMPETIER annimnt, 
nur Cellulose und NaOH und kein Wasser beteiligt, so müssten die 
nach SCHREINEMAKERS bei verschiedenen Alkalikonzentrationen der 
Lösung (a,, a, und a,) ermittelten Werte des NaOH- und H,O-Gehalts 
des Pressguts in Abhängigkeit vom Abpressgrad das in Fig. 1 schema- 
tisch wiedergegebene Bild zeigen, d.h. die Geraden entsprechend «,, 
a, und a, Prozente NaOH müssen sich in einem Punkt auf der Ordi- 
natenachse schneiden. Andererseits müssen die Werte des Neutral 
salzgehalts (b, und b, Prozente Salz in der Lösung) und des Wasser- 
gehalts des Pressguts in Abhängigkeit vom Abpressgrad eine durch 
den Nullpunkt des Koordinatensystems gehende (gebundenes 4,0 0 
Gerade ergeben. 

Nimmt dagegen am Aufbau der festen Phase ausser Cellulose und 
NaOH auch Wasser in bestimmtem stöchiometrischem Verhältnis teil. 
so wäre, wie ohne weiteres einzusehen ist, der in Fig. 2 schematisch 
wiedergegebene Kurvenverlauf zu erwarten. 

Tatsächlich aber beobachtet man den in Fig. 3 schematisch wieder- 
gegebenen Kurvenverlauf, d.h. bei scheinbar konstantem NaOH -Ge 
halt der festen Phase beobachtet man einen von der Konzentration 
der Lösung an NaOH abhängigen variablen Wassergehalt. Diese Fest- 
stellung ist im Sinne der früheren Ausführungen nur so zu deuten, 
dass die Aufnahme von NaOH und H,O durch Cellulose eine Über- 
lagerung von mindestens zwei Vorgängen ist, indem sich einerseits 
eine röntgenographisch nachweisbare kristallisierte Verbindung bildet. 


1) (4, CHAMPETIER, Ü. r. 192, 1593. 1931. 195, 280, 499. 1932. 
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Fig. 1 bis 3, Schematische Darstellung der Abhängigkeit der Zusammensetzung des 
Pressguts von der Konzentration der Lösung und dem Abpressgrad. ‚Jede Gerade a 
der Figuren entspricht der Abhängigkeit des NaOH-Gehalts des Pressguts von dem 
Wassergehalt bei der Konzentration «a und verschiedenem Abpressgrad (NaCl-Gehalt 
beliebig). Richtungstangens der Geraden = Konzentration der Presslauge an NaOH 
(Gramm NaOH/Gramm H,O). Ferner entspricht jede Gerade b der Figuren der 
\bhängigkeit des Salzgehalts des Pressguts vom Wassergehalt (NaOH-Konzentra- 
tion beliebig). Richtungstangens — Konzentration der Presslauge an NaCl (Gramm 
\aC!'Gramm H,O). (Für Fig. 1, OB= aufgenomm. NaOH: für Fig. 2, OA = auf- 
genomm. H,O, AP aufgenomm. NaOH!).) 


!) Bei dem Schema der Fig. 3 wurde auch von der weiteren geringen Kompli- 
kation abgesehen, dass die Wasseraufnahme nicht ganz unabhängig ist von der 
Konzentration des hinzugefügten Neutralsalzes. 
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und andererseits eine röntgenographisch nicht nachweisbare Ober- 
flächenphase (Phase variabler Zusammensetzung) auftritt. Über die 
stöchiometrische Zusammensetzung der in Frage stehenden Verbin- 
dung lässt sich daher ohne weiteres keine Aussage machen. Die ana- 
Ivtisch ermittelten Werte für die Bodenkörperzusammensetzung sind 
nur Mittelwerte, die diesen beiden Teilvorgängen entsprechen. 

Auch gegenüber der Auffassung von G. CHAMPETIER, dass Üellu- 
lose in Neutralsalzlösungen Hydrate bestimmter Zusammensetzung 
bildet, muss entgegengehalten werden, dass eine solche Auffassung 
mit dem röntgenographischen Ergebnis in Widerspruch steht, nach 
dem mit Neutralsalzen getränkte Fasern nur das unveränderte Rönt- 
genbild der Cellulose geben. Wir sind daher im Gegensatz zu CHan- 
PETIER der Auffassung, dass die gefundene 4,0-Aufnahme nur durch 
eine sich an der Oberfläche der Micelle abspielende Reaktion erklärt 
werden kann. Nimmt man die Oberfläche der Micelle zu 6 10% cm: 
in 1 cm? Cellulose an, so ergibt die Aufnahme von 1 Mol H,0/1 €, eine 
Belegung der Oberfläche von etwa 3 Ä Dicke, d.h. es bildet sich eine 
monomolekulare Wasserhaut. 
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"Keimbildungsgeschwindigkeit und OstwAupsche Stufenregel'). 
’ Von 
I. N. Stranski und D. Totomanow. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 32.) 






9 In vorliegender Arbeit wird die Ostwaupsche Stufenregel für den Sonderfall 
der Entstehung polymorpher Modifikationen aus der VoLMmeErschen Keimbildungs- 
"theorie hergeleitet. Es wird darauf hingewiesen, dass der bekannte Temperatur- 
4 verlauf der Keimzahl (Kernzahl) bei unterkühlten Schmelzen ebenfalls aus derselben 
4 heorie direkt folgt. Es werden noch Versuchsergebnisse von Na Br- Ausscheidungen 
Fund HgJs-Sublimationen mitgeteilt. 


























Theoretischer Teil. 


‚Für den Fall der Entstehung von flüssigen oder festen Keimen 
J aus einer übersättigten homogenen, gasförmigen oder flüssigen Phase 
"fordert die Ostwaupsche Stufenregel, dass diese Keime jeweils der am 
wenigsten stabilen Phase angehören. Die Regel besitzt aber keine 
strenge Gültigkeit. 

" Es hat an Versuchen nicht gefehlt, die Regel zu erklären). Alle 
"diese Versuche tragen jedoch mehr den Charakter einer Plausibel- 
" machung, ohne wenigstens die Grenzen der Gültigkeit derselben formal 
Jangeben zu können. Sie wurde aber durch Tammann?) als Problem 
richtig aufgestellt, indem er sie als Wahrscheinlichkeitsfrage formu- 
‚lierte. Die von VoLMER*) entwickelte Keimbildungstheorie enthält 
8 schliesslich, wie hier gezeigt werden soll, alles Nötige für eine direkte 
"Herleitung der Ostwaupschen Stufenregel. 

Nach VOLMER ist unter einem Keim das kleinste Tröpfchen bzw. 
Kriställe hen zu verstehen, welches bei der gegebenen Übersättigung 
‚spontan weiterwachsen kann. Dessen Grösse ist durch die THomsox- 

E(Bssche Beziehung gegeben und nimmt also mit zunehmendem 
"Druck und im allgemeinen mit fallender Temperatur ab. Die Wahr- 










') I. N. Srtranskı und D. ToToMAnow, Naturw. 20, 905. 1932. Jb. Univ. 
ESofia 29, phys.-math. Fak. 2, 29. 1932/33. 2) Vgl. die Zusammenstellung bei 
‚H. Feeunptien, Kapillarchemie, Bd. I, 8. 457ff., Leipzig 1930. 3) G. Tam- 
‚MANN, Aggregatzustände, S. 233, Leipzig 1923. 4) M. VoLMER und A. WEBER, 
"2. physikal. Ch. 119, 277. 1926. I. Farkas, Z. physikal. Ch. 125, 236. 1927. M. Vor. 
urR, Z. Elektrochem. 35, 555. 1929. 
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scheinlichkeit für die Entstehung eines Keims ist durch die in 
Zeiteinheit pro Volumeneinheit gebildeten Zahl von Keimen gegehı. 
Beschränken wir uns einfachheitshalber nur auf flüssige und Kr; 
stallkeime mit einfachen geschlossenen Kristallformen, so ist diese 
Anzahl durch folgenden Ausdruck gegeben: 
4b 03 1? 


M © ,e 3N2%3 T3d2 In? Pr 
d:NYkT Po 


C ist eine Stoffkonstante, die zur Zeit nicht angegeben werden 
kann. Hingegen sind alle anderen Grössen prinzipiell errechenbar oder 
messbar!). «p, ist die sekundliche Stosszahl auf die Flächeneinheit 
b ein geometrischer Faktor, gegeben durch 


J=(-.a:.p,: 


Oberfläche des Keims 
(Halbmesser der einbeschriebenen Kugel)? 


Die übrigen Buchstaben bewahren ihre gewöhnliche Bedeutung. 

Für die aus derselben übersättigten Phase entstehenden Keine 
verschiedener Modifikationen (Aggregatzustände) sind ausser U nurnoch 
die Grössen o, d, b und p, verschieden. 

Qualitativ kommt zunächst nur der Exponent in Betracht. Be. 
zeichnen wir mit einem Strich die Grössen, welche der bei tieferen 
Temperaturen stabilen Modifikation angehören, und mit zwei Strichen 
entsprechend die der anderen Modifikation, so wird offenbar die Reg 
für Temperaturen, welche unmittelbar unterhalb des Umwandlung 
punktes liegen (wo p/, — p/, ist), gültig sein, wenn noch die Ungleichung 


(20) > (40) 


#»7. 

Geht man aber mit der Temperatur tief genug herunter, so ix 

es wohl möglich, dass dann umgekehrt leichter Keime der stabilen 
P, 
) 


u 


„ N 


erfüllt ist, denn dann ist 


Modifikation entstehen, indem das Glied In? entscheidend wird’) 

!) Allerdings stehen wir gegenwärtig ziemlich hilflos da gegenüber der Ten 
peraturabhängigkeit von o bei Kristallen. 

2) Von W. FEITKNEcHT (Über topochemische Umsetzungen in Lösungen, S. I. 
Berlin 1930), der ebenfalls die Ostwaupsche Stufenregel im Zusammenhang mit der 
Vormerschen Theorie diskutiert, wird der Fehler begangen, dass er anscheinend 
Po 

E 
die VOLMER-FarKassche Formel gegenüber der Stufenregel vollkommen versa.t 

Von der Voraussetzung ausgehend, dass die Keimzahl mit abnehmender Ten 
peratur ständig wachsen muss, haben wir in unserer vorläufigen Mitteilung (Natur. 


nur den Faktor In in Betracht zieht. So kommt er zu dem irrigen Schluss, das 
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/ur näheren Erläuterung haben wir folgende Modelle durchge- 
chnet: Es sei eine Atomart in zwei Modifikationen kristallisierbar, 

lie eine davon in einfachem kubischen, die andere in flächenzentriertem 
Gitter, wobei der Abstand zwischen zwei nächsten Nachbaratomen 
unverändert bleibt. Die zwischen je zwei Atomen wirkenden Kräfte 
«ien durch ein Gesetz von der Form F =const - r"? gegeben. 

Die kleinste spezifische Oberflächenenergie bei dem einfachen ku- 
bischen Kristall hat dann die Würfelfläche (1 0 0) und bei dem flächen- 
zentrierten Kristall die Oktaederfläche (1 11). Rechnen wir nun mit 
diesen einfachen Formen, so begehen wir zwar einen Fehler, denn bei 
den Kriställchen von homöopolarem Typ sind die Gleichgewichts- 
formen stets Kombinationen!). Dieser Fehler ist aber bei unseren rein 
«chematischen Überlegungen bedeutungslos und erleichtert uns an- 
lererseits wesentlich die Übersicht. In diesem Falle muss die bei 
tieferen Temperaturen stabile Modifikation die in Oktaedern kristalli- 
sierende sein, und wir erhalten folgende Verhältnisse: 


58. ;=V2 


;3 


o’\’ ar Er 
(u) =. 59 ı 


208 und 5" —24 ist, so folgt 


" 


= 744(7.b) - 


63 


d? 


In diesem Beispiel sind die erhaltenen Zahlen ganz besonders 
ünstig für die Ostwaupsche Stufenregel. So erhalten wir für den 


21,905. 1932) ebenfalls fehlerhaft geschlossen, dass bei genügend tiefer Temperatur 
chliesslich stets J’> .J” werden muss. 

Anmerkung bei der Korrektur: Herrn R. KaıscHhew verdanken wir den 
Hinweis, dass bei K. JELLINEK (Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. II, S. 561, 
tuttgart 1928) ebenfalls ein Versuch vorliegt, die Ostwaupsche Stufenregel an Hand 
ir Vormerschen Theorie zu deuten. Bei diesem Versuch, der zweifellos schon in 
lieselbe Richtung geht, werden aber nicht alle Faktoren berücksichtigt, indem nur 


lie Grösse W= : ar20, bezogen auf einen kugelförmigen Keim, diskutiert wird. 
Über die -Grössen wird ebenfalls nichts weiter gesagt, als dass sie von Modifikation 
ı Modifikation in nicht zu übersehender Weise variieren können. 

') Vgl. M. Yamapa, Physikal. Z. 25, 289. 1924. Zum qualitativ gleichen Er- 
febnis gelangt man auch bezüglich der grossen homöopolaren Kristalle (I.N. 
TRANSKI, Z. physikal. Ch. (B) 11,342. 1931. I. N. Stranskı und R. KAIscHEw, 
.Krist, 78, 373. 1931. I. N. Stranskı und L. Krastanow, Z. Krist. 83, 155. 1932). 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 5/6. 27 
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Temperaturverlauf von J die in Fig. 1 abgebildeten Kurven. Dabei 
sind ?, (>p. beim Umwandlungspunkt), e’ und 0” als konstan; 
angenommen!'), und für p,, und p/, Gleichungen von der Form 


4A 

rt BnT+C 
eingesetzt worden. Ausserdem, damit beide Kurven vernünftig ab. 
gegildet werden können, ist (’—=105 - (C” gesetzt worden. Besitzen 
also (” und ©” dieselbe Grössenordnung, wie es sehr wahrscheinlich 


Inp. = 








I [2 
4 
l l 
700° 200° 300° 400° 
_— >’ Umwandlungs- 
‚punkt 
Fig. 1. 


der Fall ist, so würde in diesem Falle eine Ausscheidung von Oktaeder 


J 


überhaupt nicht stattfinden. Das Verhältnis jr besitzt aber ein wol 


ausgeprägte; Maximum. 
Tatsächlich fällt in unserem rein schematischen Beispiel das Ver 
ER 0% N : : Er TER 
hältnis (2 b) - (3: b) besonders hoch aus, wie es in Wirklichkeit viel 


leicht kaum irgendwo realisiert ist. Für die Regel genügt ja aber nu 
dass dieses Verhältnis eben grösser als Eins ausfällt?). Im übrige 


!) Die o-Grössen sind sicherlich nicht temperaturunabhängig. Nimmt man! 
Analogie zu den Flüssigkeiten an, dass sie linear mit ansteigender Temperatur al 
fallen, so müsste man den absoluten Wert des Temperaturkoeffizienten von © 
kleiner als denjenigen von o’ annehmen. Sicherlich sind aber diese Koeffiziente 
verhältnismässig nur sehr klein. 2) Dies wird wahrscheinlich normal (d. h. \ 
die Fälle, dass die bei tieferen Temperaturen stabile Modifikation die grösser 
Dichte besitzt) stets der Fall sein, denn es ist plausibel, dass die Modifikation m! 
erösserer Dichte auch ein grösseres # haben wird. 
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"sind sehr verwickelte Fälle möglich, 
Efrüht wäre. 
Wir wollen hier noch auf ein sehr wichtiges Ergebnis der VOLMER- 
"schen Theorie aufmerksam machen, welches in Fig. 1 mitenthalten 
ist, ni ämlich, dass die (J, T)-Kurven ein ausgeprägtes Maximum auf- 
weisen müssen. Diese Folgerung der Theorie ist seinerzeit der Auf- 
© merksamkeit von VOLMER und WEBER!) entgangen (indem sie irrtüm- 
Ric 'h schlossen, dass / mit abnehmender Temperatur ständig empor- 
R steigt). deren grosse Bedeutung aber offenbar ist. So erhalten wir 
"ohne weiteres der Form nach die theoretische Wiedergabe des exper’- 
2 mentell gefundenen Temperaturverlaufs der sogenannten Keim- oder 
E Kernzahl bei unterkühlten Schmelzen ?). 


Fi 


auf welche einzugehen, ver- 
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; Experimenteller Teil. 
"Die folgenden Versuche beziehen sich nicht direkt auf Vorgänge, 
: wie sie die reine Theorie verlangen würde. Bei dieser gehen wir von 
Fer Voraussetzung aus, dass die Keimbildung eine Volumenreaktion 
Jist. Unsere Versuche beziehen sich hingegen auf Keimbildungen an 

Phasengrenzen. Wenn wir also eine Schilderung von solchen Versuchen 
"hier folgen lassen, so erfordert dies zunächst eine Rechtfertigung. 
E NaBr. 
8 Den einen von uns interessierte zunächst die Frage, wie sich die 
Ausscheidung von NaBr durch fremde Unterlagen beeinflussen lässt?). 
"Bekanntlich kann NaBr mit wässeriger NaBr-Lösung nur oberhalb 
















3 ') M. VoLMER und A. WEBER, loc. cit., 8.285. Hingegen haben M. VoLMER 
Jund M. MArDER (Z. physikal. Ch. (A) 154, 97. 1931) den Temperaturverlauf der 
Elinearen Kristallisationsgeschwindigkeit unterkühlter Schmelzen auf Grund der An- 
nahme zweidimensionaler Keimbildung der Form nach theoretisch abgeleitet. Der 
hierfür abgeleitete Ausdruck lautet: 
E (A agaFT, 

v0 :kyre RT.e KTUT-T), 













"Die zweite e- Potenz 
} a0o2FT, ag2F 


2 k «(T- — une 
; e KTUR-N=e ERT?Ind, 


Beibt aber allein schon ein Maximum, wodurch der Pi sc im Temperatur- 
Everlauf mit der Geschwindigkeit dreidimensionaler Keimbildung zu erkennen ist. 
*) Vgl. G. Tammann (Kristallisieren und Schmelzen, S. 148, Leipzig 1903) und die 
schon zitierte Zusammenstellung bei H. FreunnLicH, Kapillarchemie. 3) I.N. 
NTRANSKT, Z. physikal. Ch. (A) 142,453. 1929. I. N. Stranskı und K. KuteLıew, 
/. physikal. Ch. (A) 142, 470. 1929. I. N. Srranskı und Z. €. MUTAFTSCHIEW, Z. 
physikal. Ch. (A) 150, 135. 1930. I. N. Srranskı, Z. physikal. Ch., BoDENSTEIN- 
„Festband, 230. 1931. Vgl. insbesondere auch M. VormEr u. A. WEBER, loc. eit., 8. 291. 
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50°7’C im Gleichgewicht sein. Unterhalb dieser Temperatur wandelt 
es sich in NaBr - 2H,O um. 


Es ergibt sich nun, dass die sich ausscheidende Phase (Na Br oder 


NaBr -2H,0) durch die Unterlage bedingt ist, aber nur in be 
schränktem Temperaturintervall. Nimmt man PbS-Kristalle als Unter- 


lage (gleiche Struktur mit NaBr), so lässt sich noch am ehesten eine 


NaBr-Auskristallisierung erzwingen, aber auch dann ist eine, wenn 
auch nicht scharfe Temperaturgrenze durch die Ausgangskonzentra- 
tion gegeben, welche wir nicht unterschreiten können. Unterhal) 
davon kristallisiert auch über PbS-Unterlagen stets NaBr - 2H,0. 
Ebenso lässt sich auch die Ausscheidung von Nabr : 2H,O beein- 
flussen. Knapp unterhalb 507° C kristallisiert aber nur über beson- 
ders geeignete fremde Unterlagen NaBr - 2H,0'). 

Wir sehen also, dass die Unterlage quantitativ beträchtlich die 
Vorgänge bei der Ausscheidung beeinflussen kann, qualitativ bleiht 
aber das Bild dasselbe, wie es auch für einen Volumenvorgang zu er 
warten ist. 

Hier geben wir im Auszug zwei Versuchsreihen über NaBr-Aus- 
scheidungen (Tabelle 1), welche das Gesagte genügend illustrieren‘). 


Tabelle 1. 








Sättigungs- r . Ausscheidungstemperatur in °C 
temperatur ir 
in °C .. Unterhalb 30 30—40 WV—50 Oberhalb 
Unterlage: Glasgefässwand. 
PN NaBr 2 H;0 100 50 25 0 
! NaBr 0 50 rb) 00 
PN NaBr 2 H50 100 80 
NaBr 0 20 
Unterlage: (Glaswolle. 
m NaBr 2 H:0 - 40 v 
NaBr 60 100 
r NaBr:2H>0 S6 43 0 
NaPr 14 57 100 


1) Diese Art von Erscheinungen wie beim Ausscheiden von Nabr ist ein® 
der frappantesten Beispiele für die Ostwaupsche Stufenregel. Danach dehydrier" 
sich die NaBr-Molekeln auch unterhalb 50° C zunächst vollkommen, um dan 
wieder teilweise Wasser aufzunehmen. 2) Ausführlicheres über diese Vorgäny 
wird von Herrn MvTArFTScHtEwW berichtet werden. 
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Hierin bedeuten die Zahlen: 


Beobachtete NaBr- (bzw. NaBr -2H,O-) Auscheidungen 
Gesamtzahl der Versuche 





-100. 


Alle Zahlen sind Mittelwerte von mehreren Versuchen. 

Es sei noch bemerkt, dass nach der Tabelle die Ausscheidungs- 
wahrscheinlichkeiten für NaBr - 2H,O alle wesentlich günstiger er- 
scheinen, als sie es tatsächlich sind. Wegen der wesentlich grösseren 
Übersättigung der Lösung gegenüber NaBr - 2H,O wächst ein solcher 
Keim bedeutend schneller heran, und indem er die Übersättigung in 
weiter Umgebung herunterdrückt, macht er ein Ausscheiden von 
\aßr unmöglich. Hingegen können zuerst gebildete NaBr-Keime 
wegen ihrem langsamen Wachstum durch später entstandene NaBr 
-2H,0-Keime für die Beobachtung verloren gehen. 

Vielleicht erscheint es zunächst sonderbar, dass man gezwungen 
wird anzunehmen, o’’ sei hier ebenfalls kleiner als 0’. Man bedenke 
aber, dass sich diese Grössen auf Grenzflächen Kristall — wässerige Lö- 
sung beziehen. Um 0” zu berechnen, können wir auf folgende an- 
schauliche Weise vorgehen: 1. Zerteilung des NaBr-Kristalls im Va- 
kuum. 2. Hydratisierung der neugebildeten Flächen in der Lösung. 


Dadurch wird die in der ersten Etappe geleistete Arbeit zum grossen 
Teil kompensiert. Vollführen wir dasselbe mit einem NaBr - 2H,O- 
Kristall, so wird die gewonnene Hydratationsenergie in der zweiten 
Etappe diesmal wesentlich kleiner ausfallen, da die neugebildeten Flä- 
chen schon zum grossen Teil (etwa zur Hälfte) durch das Kristall- 
wasser hydratisiert sind. 


HgJ,. 


Es wurden Versuche mit HgJ, unternommen, zunächst nur solche 
durch Sublimation. Dazu wurde zuerst ein evakuiertes und elektrisch 
seheiztes N-Rohr aus Glas verwendet. Die Temperaturen wurden mit 
Thermoelementen, angelegt an der äusseren Glaswand, bestimmt. Das 
tohr und die es umwickelnde Heizung war mit Asbest überzogen. Die 
Differenz zwischen innerer und äusserer Temperatur liess sich um 126° 
herum durch den Umwandlungspunkt bestimmen. Die Beobachtungen 
wurden durch kleine, zu diesem Zweck freigelassene Fenster gemacht. 

Bekanntlich sind vom HgJ, nur zwei feste Modifikationen zweifel- 
los sicher: eine rote Modifikation, stabil bei tieferen Temperaturen, 
und eine gelbe Modifikation, stabil bei höheren Temperaturen; Um- 
; wandlungspunkt 126° C. Bis jetzt ist auch ganz allgemein angenommen 
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worden, dass beim Sublimieren von HgJ, stets zunächst die gelbe Modi- 
fikation entsteht, welche nachträglich in die rote übergehen soll. 

Durch unsere Versuchsanordnung konnten wir tatsächlich fest- 
stellen, dass die grössere Menge der entstehenden Kriställchen stets 
der gelber Modifikation angehören. Wir konnten jedoch beobachten. 
dass auch rote Kriställchen direkt, und zwar gar nicht so selten ent- 
stehen!). Folgende Tabellen geben genauere Auskunft über die Ver- 
suchsergebnisse. Hierin beziehen sich die Zahlen der Kriställchen auf 
eine gleich gross bleibende Wandfläche und sind annähernd in der 
gleichen Zeit entstanden. Mit 7, ist die Sättigungstemperatur des 
HgJ,-Dampfes bezeichnet. 


Tabelle2. 7,=132° C. 











Ausscheidungstem- | 

peraturin°C...| 1068 112 113 115 | 117 | 118 | 119 | 120 | 133 
Zahl der gelben Kri- | | 

ställchen ..... 375373487382 505 | 508 | 60 42 2) 
Zahl der roten Kri- | 

ställchen ..... 0 6 94 105.105. 102. 10 8 ) 
Zahl der Versuche . 2 3 4 10 2 b) 2 1 | 

Tabelle 3. 7, = 138° C. 

Ausscheidungstemperatur in °C.... 110 116 119 122 123 
Zahl der gelben Kriställchen ..... 79 65 53 BR} 43 
Zahl der roten Kriställehen ...... 1 10 85 93 & 1 
Zahl der Versuche... iu. ..00%% 1 2 4 3 | 


Auf Grund der Tabellen kann man schliessen, dass ein Maximun 
für die Keimbildungsgeschwindigkeit bei den gegebenen Bedingungen 
innerhalb des Temperaturintervalls der Versuche fällt. Eine Ausnahme 
bildet nur die Reihe der gelben Kristalle in Tabelle 2, wo anscheinend 
das Maximum nach etwas tieferen Temperaturen verschoben ist. E: 
sei aber bemerkt, dass dieses Zahlenmaterial noch nicht so genau zu 
nehmen ist, wie es zu wünschen wäre. Durch die Apparatur sind noch 
Ungenauigkeiten bedingt, welche zu vermeiden uns noch nicht ge 
lungen ist?). Die wichtigste davon ist die, dass man nicht schnell 


1) Die von G. Tammann (Z. anorg. Ch. 109, 213. 1920) beschriebene weisse Modı- 
fikation haben wir nie beobachten können. 2) Gegenwärtig bauen wir eine 
Apparatur, mit welcher wir hoffen, Messungen auszuführen, die frei von diesen 
Fehlern sind, 
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senug auf eine bestimmte Temperatur abkühlen kann, wodurch Keim- 
hildungen schon bei den höheren Temperaturen nicht zu vermeiden 
sind. Aus diesem Grunde haben wir uns mit der Wiedergabe der 
sichersten Messungen begnügt, welche sich aber auf ein ziemlich enges 
Temperaturintervall beschränken. 

Zum Schluss möchten wir noch folgenden, mit einfachsten Mitteln 
durehführbaren Versuch angeben: 

Man stelle ein Reagensglas waagerecht (durch schwaches Ein- 
klemmen). dessen Boden mit etwas HgJ, und dessen Mitte mit einer 
einfachen Kühlung (etwa ein umwickeltes Filterpapier von etwa 4cm 
Breite, das durch Wasser berieselt wird) versehen ist. Man drehe nun 
das Reagensglas um seine Achse und über zwei schwache Flammen, 
welche so angebracht sind, dass sie das Glas in einer Entfernung von 
etwa 2em von beiden Kühlungsrändern heizen. Das übersublimierende 
HgyJ, setzt sich vorwiegend an dem ihm zunächst liegenden Küh- 
Iungsrand. In Richtung der Öffnung hellt sich kontinuierlich die 
Wandung auf, um aber um den zweiten Kühlungsrand eine wieder- 
kehrende, wenn auch bedeutend schwächere Keimbildungszunahme 
aufzuweisen. 

Überall sind primär die gelben Kristalle in grossem Überschuss. 
Die roten Kriställchen zeigen aber ungefähr dieselbe Abstufung längs 
der Glaswand. Am besten sieht man dies nach einigen Stunden, 
inlem man auf diese Weise den roten Kristallen Zeit lässt, sich auf 
Kosten der gelben zu entwickeln. Dann kann man zuerst (dem Glas- 
hoden am nächsten) einen rein gelben Ring beobachten, welcher in 
Richtung zum Rohrausgang ziemlich schnell durch rote Kriställchen 
durchsetzt wird, deren Anzahl weiter nicht nur absolut, sondern auch 
relativ zu den gelben wieder abnimmt. Dann wiederholt sich das- 
selbe in umgekehrter Reihenfolge noch einmal, wenn auch bedeutend 
schwächer. 

Konvektionen spielen sicherlich eine gewisse Rolle mit, können 
ber kaum als alleinige Ursache herangezogen werden. Am wahrschein- 
lichsten muss die Deutung gemäss den Folgerungen aus der VOLMER- 
schen Theorie geschehen. Offenbar muss p, in Richtung zur Glas- 
öffnung wegen der fortdauernden Kondensation abnehmen. Parallel 
damit (bei konstantem 7) muss natürlich die Keimbildung abnehmen. 
Dass nun vor dem zweiten Kühlungsrand eine nochmalige Keimbil- 
dungserhöhung einsetzt, folgt dann einfach aus dem Grunde, dass die 
Wirkung von p, durch die Temperaturerhöhung überkompensiert wird 
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(das System schreitet in diesem Falle bei Temperaturerhöhung einen 
J-Maximum entgegen). 

In Zusammenhang mit diesen Ergebnissen sei zum Schluss noch 
auf die Zusammenstellung von Keimbildungen polymorpher Modifi 
kationen aus unterkühlten Flüssigkeiten bei TAMMANN!) verwiesen 
welche sich in ein gemeinsames Schema einreihen lassen. 


Zusammenfassung. 

Im theoretischen Teil wird gezeigt, dass die VoOLMERsche Theorie 
imstande ist, sowohl die Ostwarpsche Stufenregel für den Sonderfall 
der Entstehung polymorpher Modifikationen zu erklären wie auch das 
richtige Bild für den aus experimentellen Untersuchungen bekannten 
Temperaturverlauf der sogenannten Keim- oder Kernzahl bei unter 
kühlten Schmelzen zu liefern. 

Im experimentellen Teil werden Versuchsergebnisse von Nabr 
Ausscheidungen und HgJ,-Sublimationen gegeben. Dieselben fügen 
sich gut in den Rahmen, welchen die Theorie liefert. 

Speziell bei den HgJ,-Sublimationen konnte festgestellt werden 
dass auch Kriställchen der roten Modifikation unmittelbar entstehen 


!) (4. TAMMANN, Aggregatzustände, S. 234, Leipzig 1923. 


Sofia, Chemisches Institut (physikal.-chem. Abteilung) der Universität. 
12. Dezember 1932. 
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Der elektrische Widerstand 
wasserstoffbeladener Palladiumdrähte zwischen 160° und 310°. 


Von 
Hans Brüning und Adolf Sieverts. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 12. 32.) 


Der elektrische Widerstand von Palladiumdrähten in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre wurde bei Versuchstemperaturen von 160° bis 310° und bei Wasserstoff- 
drucken bis zu 28 Atm. ermittelt. Zwischen 160° und 200° wurde ausserdem der 
Betrag der Wasserstoffabsorption bestimmt. Aus den Messungen wurden Folge- 
rungen für den Aufbau der Palladium — Wasserstofflegierungen gezogen. 


Der elektrische Widerstand von Palladium —Wasserstoff-Legie- 
rungen ist häufig gemessen worden. Die grosse Mehrzahl der Beob- 
achtungen betrifft Palladiumdrähte, die bei Zimmertemperatur (meist 
auf elektrolytischem Wege!)) mit Wasserstoff beladen und dann auf 
ihre elektrische Leitfähigkeit untersucht wurden. Vor allem durch die 


D 


Arbeit von F. Fischer?) sind wir über die Beziehung zwischen Wider- 
standserhöhung und Wasserstoffkonzentration bei 18° (und 0°) sehr 
gut unterrichtet. Neuere Untersuchungen?) haben FıscHers Beobach- 
tungen bestätigt und nach der Seite hoher, mit Hilfe grosser Strom- 
lichten erzeugter Wasserstoffgehalte in wertvoller Weise ergänzt. Für 
ındere Temperaturen liegen nur vereinzelte Messungen vor®). 


Um den elektrischen Widerstand in weiterem Umfange für die 
Erforschung der Konstitution der Palladium —Wasserstoff-Legierungen 
ıutzbar zu machen, haben wir bei verschiedenen Versuchstempera- 
turen Widerstand, Wasserstoffkonzentration und Wasser- 
stoffdruck an dem gleichen Objekt und zur gleichen Zeit bestimmt. 
Bei Anwendung von Palladiumdraht und gasförmigem Wasserstoff 


') G. Worr (Z. physikal. Ch. 87, 575. 1914) hat mit gasförmigem Wasserstoff 
„arbeitet. Die Ergebnisse dieser mit einem stark gespannten Palladiumdraht 
uusgeführten Versuche weichen in mancher Hinsicht von den Beobachtungen anderer 
Forscher ab. 2) F. Fischer, Ann. Physik (4) 20, 503. 1906. Diss., Giessen 
1906, 3) D. P.Smıt# und F. H. Marrtın, J. Am. chem. Soc. 38, 2577. 1916. 
. A. Harpıng und D. P. SmitH, J. Am. chem. Soc. 40, 1508. 1918. J. ©. LispE 
nd G. Borerrus, Ann. Physik (4) 84, 747. 1927. A. Coeus und W. SPpEcHT, 
l. Physik 6%, 1. 1930. A. Corsn und H. ‚Jürgens, Z. Physik 71, 179. 1931. 
{) A. SIEVERTS, Z. Metallogr. 8, 37. 1912. 











410 Hans Brüning und Adolf Sieverts 


kann man der sinkenden Reaktionsgeschwindigkeit wegen mit der Ver 
suchstemperatur nicht gut unter 160° heruntergehen. Bis 200° genügte 
nach wenigen Abänderungen die gewöhnlich für die Messungen von 
Gasabsorptionen benutzte Anordnung. Die mit ihrer Hilfe bei 160° 
180° und 200° ausgeführten Untersuchungen sind im ersten Teil 
dieser Arbeit wiedergegeben. Oberhalb 200° war für die Einstellung von 
Drucken bis zu 28 Atm. ein anderer Apparat erforderlich. Ausser den 
Wasserstoffdruck erlaubte er den Widerstand des Palladiun- 
drahtes, nicht aber die aufgenommene Wasserstoffmenge zu be- 
stimmen. Die zwischen 200° und 310° angestellten Versuche enthält 
der zweite Teil dieser Abhandlung. 

Über Widerstandsmessungen bei Wasserstoffdrucken bis zı 
150 Atm. und Temperaturen bis 470° soll später berichtet werden. 


Erster Teil. 
Die Versuche bei 160° bis 200° €. 
Apparat. 

Das Reaktionsgefäss ist in Fig. 1 wiedergegeben. Als Träger ( 7) für den Draht 
diente ein starkwandiges Glasrohr von 9cm Länge, in das im Abstand von etw 
I mm Rillen eingeätzt waren, die eine bifilare Aufwicklung des Drahtes gestatteten. 
Die Rillen waren so tief, dass bei vollständiger Beladung, die etwa 3% Längen 
ansdehnung!) verursacht, die Windungen die Führungsrillen nicht verliessen 





NIE F — 
Hahn! 





22:1...) 


Gleichzeitig bewirkte diese Art der Aufwicklung, dass beim Entgasen eine Ver 
kürzung des Drahtes unter die Anfangslänge nicht stattfand?). Weiteren Schutz 


gegen Kurzschlussgefahr bot eine dünnwandige, eng anliegende Glasröhre (R), di 


nach Bewicklung des Trägers über das Ganze gezogen wurde. Das Innere des Träger 
e & 


wurde zur Verringerung des toten Raumes durch einen Glasstab ausgefüllt. Aı 
der mit Pfeil bezeichneten Stelle waren an die Enden des Palladiumdrahtes zwe 
Platindrähte von 0'455 mm Durchmesser angeschweisst, deren einer durch dünn 


wandiges Porzellanrohr isoliert war. Sie führten durch die mit Picein abgedichteten 
Ansätze A, und A, nach aussen und tauchten mit ihren Enden in zwei Quecksilber- 
gefässe, von denen aus die weitere Leitung durch starke Kupferdrähte erfolgt‘ 


pına und D. P. Smrtu, J. Am. chem. Soc. 40, 1508. 1918. 2) F. Fıscuer, loc. ct 


1) F. Fischer, Ann. Physik (4) 20, 503. 1906. Diss., Giessen 1906. E. A. Har- 
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Hahn 1 und kapillare Verbindungsröhren vermittelten den Anschluss an den 
Wasserstoffentwickler und die mit Millimeterteilung versehene Bürette A (Fig. 2), 
die dureh Auswägen mit Quecksilber geeicht und von einem Wassermantel!) um- 
seben war. Die Bestimmung des toten Raumes zwischen den Hähnen 1 und 2 und 
dem Bürettennullpunkt erfolgte ebenfalls durch Auswägen, während die Feststellung 
des Leervolumens im Reaktionsgefäss für die höheren Temperaturen mit reinem 
Stickstoff geschah, der durch vorsichtiges Erhitzen von 


\V 


winem Natriumazid im Vakuum hergestellt war. Hier- « 


bei war der Apparat über Hahn 2 an ein anderes Ag- 
sregat von Bürette und TÖPLER-Pumpe angeschlossen. # 

Die erforderlichen Drucke (bis 4°5 Atm.) wurden 
durch ein entsprechend langes Niveaurohr B erreicht. Das 
(Quecksilber wurde durch Hahn 3 zugegeben und durch 
Hahn 4 abgelassen. Zur Herstellung noch höherer Drucke 
bis 6°5 Atm.) wurde Hahn 3 geschlossen und durch Zu- 


—H; - Entwickler 


sabe von komprimiertem Sauerstoff durch Hahn 5 in dem 
ıngeschlossenen langschenkligen Manometer € das Queck- 
silber zum Steigen gebracht. Durch Öffnen des Hahnes 3 
wurde der Druck vermindert. Der Gesamtdruck berech- E* 
HZ 


FT — 


nete sich also aus der Differenz der Quecksilbermenisken 
ind und B, der Differenz der Menisken im Manometer (' 


._— 
und dem herrschenden Luftdruck. Die Hahnküken wurden feaktions- 
gefäß 





4 ei —> Töplerpumpe 


mittels kräftiger Gummischlingen so fest in den Hahn- 
konus gedrückt, dass die Hähne vollständig dicht hielten. 


Das Reaktionsgefäss wurde mittels eines kürzlich?) 


= > Sauerstofflasche 


beschriebenen elektrischen Ofens bei konstanter Tempera- 








tur gehalten. Die grössten Abweichungen von der ein- 
gestellten Temperatur betrugen = 02°C. 4 
F 











Die Widerstandsbestimmung erfolgte in WHEATSTONE- 
scher Brückenschaltung unter Verwendung einer Walzen- Fig. 2. (1:50.) 
brücke von Hartmann & Braun. Da die ersten Messungen 
nit Wechselstrom (bei Röhrenverstärkung) und Gleichstrom verschiedener Stärke 
stets völlig übereinstimmende Widerstandswerte ergaben, wurde später nur mit 
(leichstrom gearbeitet, wobei ein empfindliches Zeigergalvanometer als Null- 
intrument diente. Abweichungen vom Onmschen Gesetz, wie sie D. P. SmitH?°) 
beobachtet hat, traten in unseren Versuchen niemals auf. 

Der Widerstand der Zuleitungsdrähte aus Platin und Kupfer wurde aus den 
Drahtdimensionen unter Berücksichtigung der Versuchstemperaturen errechnet. 
Für das in den Ofen tauchende Stück der Zuleitung wurde die Ofentemperatur, 
für das ausserhalb des Ofens liegende Stück die Zimmertemperatur zugrunde gelegt. 
Da die gesamten Zuleitungswiderstände nur etwa 2% des Gesamtwiderstands aus- 
machten, beeinflusste ein kleiner Fehler in ihrer Bestimmung das Resultat kaum. 


') In der Figur der Übersichtlichkeit halber nicht gezeichnet. 2) H. Brünıng, 
Chem. Fabrik 5, 17. 1932. 3) D. P. Smrt#, Pr. Nat. Acad. Washington 7, 28. 


1921, 
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Materialien. 

Der Wasserstoff wurde durch Elektrolyse aus 15 %iger Natron. 
lauge gewonnen, sorgfältig gereinigt und getrocknet!). Da der in den 
Apparat eingelassene Wasserstoff während der ganzen Versuchsdauer 
von 4 Monaten nur zweimal erneuert wurde, war Anhäufung ein 
verunreinigenden ‚‚Giftes“ auf der Palladiumoberfläche nicht möglich 
Inaktivitätserscheinungen, wie sie beim Palladium gerade bei der Auf. 
nahme von Wasserstoff aus dem Gasraum häufig beobachtet wurden‘) 
traten nicht auf?). 

Für sämtliche Versuche diente der gleiche Palladiumdraht (al: 
chemisch rein von W.C. Heraeus, Hanau, bezogen) von 284 cm Läng 
und 02mm Durchmesser (=1'0174g). Vor Beginn der Versuche 
wurde der Draht einige Stunden im Hochvakuum auf 300° € erhitzt 
dann !/, Stunde zur Entfernung etwa vorhandener Oxydspuren mit 
Wasserstoff behandelt und nochmals im Hochvakuum ausgepumpt 
wobei wieder der ursprüngliche Widerstand gemessen wurde. Die an- 
schliessend im Hochvakuum gemessenen Widerstände für 160° uni 
150° wurden für die Berechnung der Widerstandserhöhung bei Wasser- 
stoffbeladung benutzt. Da nach Beendigung der ersten beiden Ver- 
suche der Widerstand im Hochvakuum bei 200° zu 15'843 Ohm 
gefunden wurde, während er vor Beginn der Versuche 15'855 Ohn 
betragen hatte, ist erwiesen, dass während der Versuche keine Wider- 
standsänderungen durch Alterung oder bleibende Dimensionsänderung 
eingetreten waren. 

Die Temperaturabhängigkeit des Widerstands des unbeladene 
Metalls stimmt gut mit derjenigen überein, die HoLBORN®) für reine 
Palladium fand: 

Widerstand bei 200° C = 15'855 Ohm 
m „160° C = 14'589 


Quotient — 1'087 


.. 


Bei reinem Palladium ergibt sich unter Benutzung der HoLBORN 
schen Werte für das gleiche Temperaturintervall ein Quotient von 108 


!) H. HAGEN und A. SIEVERTS, Z. anorg. Ch. 185, 226. 1929. 2) Vgl. z.B 
A. Hort, E.C. EpGar und J. B. FırrH, Z. physikal. Ch. 82,513. 1913. °) A. Corn 
und H. BAUMGARTEN (Z. physikal. Ch. 130, 552. 1927) stellten fest, dass die I 
der elektrolytischen Beladung des Palladiums auftretenden Passivitätserscheinunge 
auf Verunreinigung durch Spuren fremder Metalle zurückzuführen sind. Bei Ver 
wendung besonders reiner Substanzen wurde das Palladium niemals passı' 
#) 1. HonBorn, Ann. Physik (4) 59, 145. 1919. Z. Physik 8, 58. 1921. 
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Arbeitsweise. 
Nach Schliessen des Hahns 1 (Fig. 2) wurde die Bürette A bis 
zur untersten Marke mit Wasserstoff gefüllt, dann Hahn 2 geschlossen 
und nach Öffnen von Hahn 1 mit den Messungen begonnen. Bei kon- 
stanter Versuchstemperatur wurde zunächst der Wasserstoffdruck 
stufenweise gesteigert und jedesmal mindestens solange gewartet, bis 
die Gasaufnahme praktisch zum Stillstand gekommen wart). Die so 
gemessenen Werte bilden die Aufbaukurven. Nach Einstellung des 
höchsten Versuchsdruckes wurde der Gasdruck stufenweise vermindert 
und so die Abbaukurven gewonnen. ! 
Die Reihenfolge der Tabellen 1 bis 4 entspricht der zeitlichen 
Reihenfolge der vier Versuche. Die Spalten enthalten: 
l. Die laufende Nummer der Einzelmessung. 
2. Den Druck P in Millimeter Quecksilber von 0° € (Genauigkeit 
der Bestimmung von P: +2 mm). 

3. Die absorbierte Wasserstoffmenge Ü', ausgedrückt durch das 
Atomverhältnis 7:Pd (Genauigkeit der Bestimmung von €: 
+0'002). 


‘Tabelle 1. Versuch I. 7T= 160° €, Widerstand des unbeladenen 


Drahtes: 14°589 Ohm. Vorgeschichte: Nach Vorbehandlung und 
Feststellung des Widerstands im unbeladenen Zustand (S. 412) wurde 
bei 160° Wasserstoff eingelassen. 





l 2 3 + 


L.Nr. F © [#) 





1323 0'057 1'154 16 1441 0'533 1'536 
1431 0'062 1'167 { 17 1199 0'511 1'555 
1589 0070 1'188 2 18 1066 0,491 1'569 
1734 0'098 1'219 - *19 1016 0460 1'555 
1647 0'198 12% 211 20 1034 0,384 


1608 0'248 1'323 31: 21 1039 0'348 
1780 0'317 1'371 e 22 1026 0'266 
1728 0'383 1'411 3 23 1010 0158 
1826 0'483 1'472 989 0111 
2138 0'542 1'499 964 0,092 
2641 0'569 1'495 31) 922 0'074 
3260 0'581 1'488 3’ 2 858 0'056 
2665 0'572 1'495 i 183 0'046 
2067 0'558 1'509 i F 122 0'042 
1824 0'550 1'519 i 484 0'031 1'070 
166 0'018 1'036 





') Erfolgte die Einstellung des Gleichgewichts aber zu langsam, so wurde 
trotzdem nach etwa 24 Stunden abgelesen, damit die Versuchszeiten in erträglichen 
'tenzen blieben. So gewonnene Werte sind in den Tabellen mit einem * versehen. 
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4. Das Verhältnis @ der Widerstände des mit Wasserstoff be. 
ladenen und des unbeladenen Drahtes (Genauigkeit der Be- 
stimmung von @: 40'002). 

5. Die seit der vorigen Einstellung verflossenen Stunden (Z). 


Tabelle 2. Versuch Il. 7=180° C. Widerstand des unbeladenen 

Drahtes: 15'235 Ohm. Vorgeschichte: Für die Gewinnung der 

Werte bei niedrigen Drucken (160°) war der Hauptteil des Wasser- 

stoffs (90%) abgepumpt worden, dann wurde frischer Wasserstoff 
dazugegeben und auf 180° angeheizt. 














3 4 5 1 2 3 4 5 
L. Nr. P C M) Z |L.Nr.| P c Q Z 
| 1 784 0037 1076 2 14 | 2722 0'536 1512 | 3% | 
2 1097 | 004 | 1096 | 33% 15 | 2087 0505 | 1'539 R 
3 | 1254 | 0048 | 1107 11% | 46 | 1901 , 0486 | 158 | ı IR 
4 1405 0052 1118 41/4 -_ 37 .up -- | II 
| - .n.) np . 4 g 17 1827 0'469 1 >47 101 4 
sı 1m | 0088 | 116 | Aa | n8 | 1802 | 0287 | 1966 | 20, S 
| 6 2132 00% | 116 4 *19 | 17800186 | 1261 14 | & 
| 7 237 0086 1197 113/4 | 20 1746 | 0138 | 17211 101% 
S 2529 0108 1229 Ba | „ Ka Be FE j 
ee der | 0093 | 1165 201, 
10 574 0'453 1466 10 22 1605 0075 1'143 | 12 } 
1482 er . 23 | 1469 | 0062 | 1125 | 111% | 
11 2685 0'489 1484 | 151, | 24 | 1305 | 0051 |, 1110. 1, 
12.248 0'527 1497 7° Mu 807 | 0086 | 1077 1, 
13 3374 0551 1'495 4 





























Tabelle 3. Versuch Ill. 7T=200° C. Widerstand des unbeladenen 

Drahtes: 15'843 Ohm. Vorgeschichte: Nach Aufnahme der 130°- 

Isotherme wurde Hahn 1 geschlossen, der Versuchskolben auf 20° ab- 

gekühlt und 2 Monate dabei gelassen. Nach erneutem Anwärmen auf 

200° wurde sämtlicher Wasserstoff im Hochvakuum abgepumpt, dann 

der Widerstand des unbeladenen Drahtes gemessen und nach Zugabe 
von Wasserstoff die 200°-Isotherme aufgenommen. 

















1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 
L.Nr.| P C Q Z |L.N.| P C ) Z 
1 759 0'023 1'061 18 11 3244 0'469 1'546 | 
2 1437 0'036 1'095 2 12 2960 0438 1'555 11% 
3 2002 0045 1122 13/7, 1 *13 2940 0174 | 17279 20 
4 | 2741 0'062 1'163 1 *14 2890 0108 1'208 24 
15) 3154 0'074 1'190 1 *15 2787 0084 1179 23 
6 3440 0'084 1'214 13/4 | *16 2659 0070 1'163 24 
7 | 3625 | 0096 | 1200 | 24 | 17 | 2514 | 0061 |, 1188 6% 
*s 3829 0'427 1'481 131/; 18 2167 0'051 1'131 17 
9 4639 0'519 1'509 1!/o 19 1574 0'039 1'102 11, 
10 | 3495 | 0485 | 1588 | 15 | 20 | 1160 | 0081 | 1088 | ih 
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Über jeder Tabelle sind ausserdem der Absolutwiderstand des 
unbeladenen Drahtes für die Versuchstemperatur und die Vorge- 
schichte des Drahtes angegeben. 

Die von 1'0174g Pd absorbierten Wasserstoffmengen lagen zwi- 
schen 2'5 und 62cm? Wasserstoff (NTP). 

Von den Grössen P, Ü und Q sind in den Fig. 3 bis 8 je zwei gegen- 
einander aufgetragen, so dass eine bequeme Übersicht möglich ist. Durch 
Eintragen der laufenden Nummern in die Diagramme ist die Verbindung 
;wischen Kurven und Tabellen hergestellt. (Der Übersichtlichkeit wegen 
sind auf der 180°-Isotherme (Fig. 3) Einzelwerte nicht eingezeichnet.) 
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Fig. 5. 

Erläuterungen zu den Fig. 3 bis 5. @ Aufbaukurven bei 160°. © Abbaukurven bei 

160°. M Aufbaukurven bei 180°. OAbbaukurven bei 180°. 4 Aufbaukurven bei 200 , 
A Abbaukurven bei 200°. 


Tabelle 4. Versuch IV. 7=180° C. Widerstand des unbeladenen 
Drahtes: 15'235 Ohm'). Vorgeschichte: Die Temperatur wurde von 


200° auf 180° gesenkt, dann ohne Erneuerung des Wasserstoffs die 


180°-Isotherme aufgenommen. 











1 2 3 4 5 1 2 3 | 4 5 
L.Nr. P c M) 4 |L.N.| P C m) 2 
1 835 | 0'030 10777 — 13 | 9 | 0500 |! 1a82 | 3 
2 1725 0053 1133 11 a 0 310 049 ı 1487 8 
3. 314 007% 1184 | 3 5 | AB 0 | 1138 
3502 r “ 5 
I | Dr | Ku I ae | u | me ia :| Du. 
x u 27 1846 | 041 | 19 9% 
GR 0248 1336 | Mu 28 1779 0405 |, 1486 13%, 
7 | 21897 | 0221 1288 | 11, | 9 2186 | 049 | 147 7% 
8 1930 019% 1262 | 4 ar 0 1491, 


N) 1846 0171 1'241 73/4 


ı0 | 2021 | os | 1 y  ı e | Ve | Ka 3 


32 3369 0542 1'481 41, 
11 2416 0'217 1'291 Sul 33 2760 0'526 | 1'497 23,4 
12 2608 0,278 1'344 s1, 1 34 2264 0505 | 1515 Pan 
13 2638 0'374 1'407 11 35 1964 0'481 1'529 111, 
14 2639 0'422 1'435 24 ver i ae u + 
> > ; and er 36 1833 0'461 1'533 63; 
15 2340 0'404 1'432 { *37 1763 0'429 1521 N 
16 2031 0379 1'424 Dl/4 | *38 1774 0'256 1'331 2 
17 1875 0'346 1'407 113/, | *39 1750 0'162 1'233 2 
18 2056 0'358 1'410 3to | *40 1698 0'104 1'177 2 
2 
| 
1 


9 | 2485 | 0401 1:44 | Bi es ea ot 
> | 6 | | 1 ln | Kae | Se | 125 
I 2778 | 0468 | 149 14 | 43 1319 | 008 | 1110 
2296 0506 19 1 BT 1080 





„iv „27 
_ 


!) Hierbei wurde der früher ermittelte Wert (S. 414) zugrunde gelegt. 








Elektr. Widerstand wasserstoffbeladener Palladiumdrähte zwisch. 160° u. 310°. 417 


3600 } 


I 


Br. 
——— PinmmHg 


T 
I 


- 























Fig. 8. 


Erläuterungen zu den Fig. 6 bis 8. @ Punkte der Aufbaukurve. O Punkte der 
Abbaukurve. 8 Zwischeneinstellungen durch Gaszugabe. DO Zwischeneinstellungen 
durch Gasabgabe. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.13, Heit 56. 28 
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Die Druck-Konzentrations-Isothermen 

bestehen, wie seit langem!) bekannt ist, aus drei Teilen (Fig. 3). Auf 
den Kurventeilen I und III wächst der Druck mit steigender Konzen- 
tration. Der mittlere Kurventeil II aber ist fast horizontal, in diesem 
Bereich ist also P von (’ nahezu unabhängig (Fig. 3 und 6). Auf den 
Kurventeilen I und 111 erfolgten die Einstellungen verhältnismässig 
rasch (innerhalb weniger Stunden und schneller), dagegen traten auf 
den mittleren Kurventeilen starke Verzögerungen auf, die sich bei 160 
in einer starken Streuung der beobachteten Endeinstellungen bemerk- 
bar machten. Die Versuche sind gut reproduzierbar, wie das Beispiel 
der 180°-Isotherme zeigt (vgl. auch die Versuche bei 210° und 230° auf 
S.429, Tab.8). Bei den niedrigsten und bei den höchsten Wasserstoff- 
gehalten fallen Aufbau- und Abbaukurven praktisch zusammen. Bei 
mittleren Konzentrationswerten verläuft die Aufbaukurve oberhal) 
der Abbaukurve, die Isothermen zeigen ‚Hysteresis‘'2). Die Ergeb- 
nisse stimmen aufs beste überein mit den bei niedrigeren Temperaturen 
(75° bis 120°) ausgeführten Messungen von LAMBERT und GATESs’); 
die von ihnen beobachtete deutliche Neigung des mittleren Teils der 
Aufbaukurve gegen die Abszissenachse findet sich in unserem Ver- 
such I bei 160° wieder. 

In Versuch IV wurde die Aufnahme der Aufbaukurve mehrfach 
durch Entzug und erneute Zugabe von Wasserstoff unterbrochen 
(Fig. 6). Auch das hierbei Ermittelte entspricht ganz den Beobach- 
tungen von LAMBERT und GATES: die gemessenen Werte fallen sämt- 
lich zwischen Aufbau- und Abbaukurve®). 

Ein Vergleich der Isothermen zeigt, dass die Ausdehnung der 
„horizontalen Kurventeile‘‘ mit steigender Versuchstemperatur al- 
nimmt, doch lassen sich die Grenzen nicht genau angeben. 

Auf dem ersten Kurventeil gilt, wie früher gezeigt worden ist’), 
bis zu einer gewissen Druckgrenze 


C=kVP, 


1) C. HoItsEmA, Z. physikal. Ch. 17, 1. 1895. 2) Der aus dem Bereich des 
Ferromagnetismus stammende Ausdruck ist für die vorliegende und ähnliche Er 
scheinungen wohl zuerst von BoRELIUS (Ann. Physik (4) 84, 747. 1927) verwendet 
worden. Vgl. auch L. J. GitLLespie und J.H. Perry, J. physical Chem. 35, 336". 
1931. 3) B. LAMBERT und S. F. Gates, Pr. Roy. Soc. (A) 108, 456. 1925. #) Wird 
bei Wasserstoffentziehung die Abbaukurve erreicht, so verläuft die weitere Ent 
gasung auf dieser Kurve (eigene Beobachtungen an Pd-Mohr; vgl. auch B. LamsEk! 
und 8. F. Gates, Pr. Roy. Soc. (A) 108, 456. 1925). 5) A. Sievers, Z. phy sikal. 
Ch. 88, 451. 1914; vgl. besonders 8. 467 u.f. 
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im vorliegenden Falle 
bei 180° bis etwa 1400 mm Hg, 
200° „ „2000 ,. Hg. 
Von der Beziehung zwischen © und P auf dem dritten Kurventeil 
wird später die Rede sein (S. 423). 


Die Druck-Widerstands-Isothermen'!). 


Das Gesamtbild der Q@—P-Isothermen ist dem der © —P-Kurven 
sehr ähnlich (Fig. 4 und 3). Hier wie dort verlaufen die Aufbaukurven 
über eine weite Strecke oberhalb der Abbaukurven. Bei Unterbre- 
chung der Aufbaumessungen lagen die gewonnenen Q-Werte zwischen 
beiden Kurven (Fig. 7). 

Eine bedeutsame Abweichung zeigt der dritte Kurventeil: Wäh- 
rend die Konzentration mit steigendem Druck (wie immer) wächst, 
nimmt der Widerstand ab?). Auf der Q@—P-Kurve erfolgt daher 
der Übergang vom horizontalen in den dritten aufsteigenden Kurven- 
teil mit einem scharfen Knick, der bei allen Versuchen unabhängig 
von der Temperatur einem Q-Wert von ungefähr 156 entspricht. 


Die Widerstands-Konzentrations-Isothermen 
sind am aufschlussreichsten (Fig. 5 und 8). Die Besprechung knüpft 
an die schematische Skizze (Fig. 9) an. 
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Fig. 9. tg A,=a,; tg B, = b,; tg Ba=b.. 


') Die Beeinflussung des Widerstands durch den Druck allein kann überall 
auch im zweiten Teil dieser Arbeit — vernachlässigt werden. B. BEcKMAN, 
Ann. Physik (4) 46, 481. 1915. 2) Widerstandsabnahme bei hoher Wasserstoff- 
beladung durch Elektrolyse ist zuerst im Jahre 1916 von Smrtu und MARTIN 
(loe. eit., 8.2588) und später (1927) unabhängig davon von Linpe und BorrLivs 
(loc. eit., 8. 767) beobachtet worden. CoEHN hat mit SrecHt und JÜüRGENs die 
Erscheinung, die auch bei Palladium —Silberlegierungen auftritt, näher untersucht. 


28* 
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l. Aufbaukurven. Diese steigen mit wachsender Konzentra- 
tion bis «, geradlinig an und verlaufen dann mit schwächerer Steigung 
über.einen weiten Konzentrationsbereich nahezu geradlinig. Bei hohen 
ÖÜ-Werten gehen sie allmählich in einen abfallenden Teil Badı 
über, der bei 160° gerade noch zu erkennen ist!). 

2.Abbaukurven. Die erste Wasserstoffentziehung durch Druck: 
verminderung bringt die schon im vorigen Abschnitt erwähnte Wider- 
standszunahme. Dabei wird zuerst der fallende Teil der Aufbaukurve 

ed — rückwärts durchlaufen, dann zweigt die Abbaukurve ab und 
erreicht in &, den Höchstwert des Widerstands. Zwischen ß, und «, 
fällt die Kurve geradlinig, schneidet die Aufbaukurve und geht bei «, 
mit scharfem Knick in den Anfangsteil der Aufbaukurve über. Beide 
Kurven fallen also nur bei niedrigen und hohen Ü'-Werten zusammen 
und nur auf diesen Kurventeilen sind die Einstellungen von beiden 
Seiten erreichbar. Der Höchstwert von @ konnte nur durch Wasser- 
stoffentziehung auf dem Wege e—d erreicht werden. 

Die Zwischenwerte des Versuchs IV (Fig. 8) liegen in den von 
Aufbau- und Abbaukurve umschlossenen Flächenstücken, die Punkte 
bis 11 fallen auf die Abbaukurve. — 

Die Abbaukurven der Ü—@Q-Isothermen verlangen eine ein- 
gehendere Besprechung. Auf dem ersten Kurventeill (U 0 bis 
© =(,) gilt für die relative Widerstandszunahme: 

ont, ' 
wobei a, eine Konstante ist. Diese Beziehung war für kleine Ü-Werte 
schon früher ermittelt worden?). Das Verhältnis (@—1):C' war damals 
bei Versüchstemperaturen zwischen 182° und 321° zu 2'6 bis 27 ge 
funden worden, während sich aus den neuen und genaueren Ver- 
suchen 25 berechnet. Aus beiden Versuchsreihen geht hervor, (das 
in dem genannten Intervall der Quotient a, von der Temperatur nu 
wenig abhängt. 

Für den zweiten Teil der Abbaukurve gilt: 

9-0, +b10-0,)9); e 
b, ist eine weitere Konstante. Die Gleichung (2) ist in der Form 
Q=A+b-C (9 


1) Punkt 13 in Versuch Il, Punkt 9 in Versuch III, Punkt 32 in Versuch ]\ 
sind Umkehrpunkte, bei denen im Verlauf der Messungen der Druck zuerst 2“ 
senkt wurde; sie liegen dem Berührungspunkt von Aufbau- und Abbaukurve nahe. 
2) A. SievERTS, Z. Metallogr. 3, 46. 1912. 3) Wobei 9, =1+aı(.. 
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chon von FISCHER!) für kathodisch mit Wasserstoff beladenes Palla- 
dium aufgestellt und seither wiederholt bestätigt worden?). Tabelle 5 
enthält die der Gleichung zugehörigen Werte €, ,Q,,, @, und b,, ausser- 
dem CO, und Q,. Die beiden letzten wurden ermittelt durch sinn- 
vemässe Verknüpfung der aus den Q—P- und den Ü’—Q-Diagrammen 
ablesbaren Werte. 

Tabelle 5. 





Vers. Nr. EU On Ja a4 O3, { bi 





- 
_ 
© 


FISCHER 18 0'025 105 
160 0'046 1'103 
Il 180 0'056 1125 
IV 180 0'046 1'115 
111 200 0'061 1'155 


08334 169% 081 
040 1'57 106 
0'470 155 1:01 
0'448 1:54 1'05 
0'440 1'55 1'06 


mw 


NDVUwnuwW 
° 


ı 


In die erste Zeile der Tabelle 5 sind die Messungen von F. FiscHER 
aufgenommen, der die Beladung des Palladiums bei 18° und bei 0° 
durch Elektrolyse in verdünnter Schwefelsäure vornahm. C, und C, 
sind hier die Grenzkonzentrationen, innerhalb derer Gleichung (3) 
gültig ist®). 

Tabelle 5 zeigt, dass zwischen 160° und 200° die Zahlen mit der 


Temperatur sich nur wenig ändern. Doch wird durch Hinzunahme 
der FıscHerschen Werte deutlich, dass mit steigender Temperatur 
(, und @,, und die Konstante b, wachsen, C', und Q,, aber abnehmen. 
Über die Temperaturabhängigkeit von «a, lässt sich nichts Zuverlässiges 
aussagen; nach den früheren Versuchen®) ist 


für 621° a—=?2'3, für 721° a=2'2, 


was gegen die zwischen 182° und 320° gemessenen «a,-Werte eine ge- 
ringe Abnahme bedeutet. Doch sind die Unterschiede nicht ganz sicher. 

Die Aufnahme der Werte von FIscHEr in die Tabelle 5 bedarf 
noch einer kurzen Begründung. Durch die Untersuchungen von SMITH 
mit MARTIN und HARDING, von LINDE und BORELIUS und von ÜOEHN 
mit SPECHT und JÜRGENS ist nachgewiesen, dass bei Wasserstoffbela- 


!) F. Fischer, Ann. Physik (4) 20, 503. 1906. Diss., Giessen 1906. ?) A. COEHN 
nd H. JÜRGENs, Z. Physik 71, 179. 1931. 3) Nach FiıscHer (loc. eit., S. 514, 
Fig.5 und 6) sind Q—1 und (© auf dem ersten Kurventeil für elektrolytisch be- 
ladenes Pd einander nieht proportional. — 2°0 ist der Quotient (9, — 1): Ca. 
‘) Beide Werte sind von CoEHN und JÜRGENS (Z. Physik 71, 179. 1931) bestätigt 
worden. 5) Fischer nimmt die strenge Gültigkeit seiner Gleichung nur bis 
t=077 und Q@=1'65 an. 6) A. Sieverts, Z. Metallgr. 8, 37. 1912. 
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dung mit hoher kathodischer Stromdichte für @ ein Endwert von nur 
1’41 erreicht wird. Nach Stromunterbrechung steigt @, während (las 
Palladium freiwillig Wasserstoff abgibt, auf den von FıscHer bei nie- 
drigen Stromdichten gefundenen Höchstwert 1'69. CoEHN und Jür- 
GENS haben den Vorgang genauer untersucht, indem sie die Abnahme 
des Wasserstoffgehalts und die Zunahme des Widerstands nebenein- 
ander bestimmten. Sie konnten so die Ü—Q-Kurve bis zu einer Wasser- 
stoffkonzentration von 0°93 H/Pd verlängern. Die von ihnen gezeich- 
nete © —@Q-Isotherme!) ähnelt vollkommen den von uns ermittelten 
0 —Q-Abbaukurven der Fig. 5 und 8. Deshalb sind die von Fischer 
gefundenen und von COEHN und JÜRGENS bestätigten Zahlen in die 
Zusammenstellung der Abbauwerte der Tabelle 5 eingeordnet worden. 
Es ist zu beachten, dass der Höchstwert von Q auf der Isotherme von 
FISCHER und von COEHN sowohl durch Wasserstoffabgabe wie durch 
Wasserstoffaufnahme gewonnen wurde, während in den Versuchen 
dieser Arbeit der Q-Höchstwert allein auf dem Wege des Abbaues 
(also bei Gasabgabe) erreichbar war. — 

Die Ü©—-Q-Aufbaukurven verlaufen ganz ähnlich wie die Abbau- 
kurven und können durch eine Gleichung von derselben Form (2) dar- 
gestellt werden (Fig. 9). Die einzusetzenden Zahlen sind in Tabelle # 
zusammengestellt. 








Tabelle 6. 
Vers. Nr. 7°C Oo, Oas a3 O3; O3: ba 
I 160 0'080 1'21 26 055 152 (150 066 
11 180 0'096 1'232 23 053 1'52 (150 068 
IV 180 VON 1'23 25 0'52 150 148 O'6H 
III 200 009% 124 2% 050 153 (151 071 


Auch hier ist der Einfluss der Temperatur gering. Ein Vergleich 
mit Tabelle 5 ergibt, was auch aus den Fig. 5 und 8 abgelesen werden 
kann, dass ©, und Q,, grösser sind als €, und Q,. Ferner ist a, = a, 
wie es das anfängliche Zusammenfallen von Aufbau- und Abbaukurve 
verlangt?). Dagegen ist b,< b,, entsprechend der verschiedenen Nei- 


gung der Mittelteile beider Kurven gegen die Abszissenachse. — (, 
1) A. CoEHn und H. JürRGENSs, Z. Physik 71, 199, Fig. 20. 1931. 2) Bei 


160° ist a, > a,, doch ist aus Fig. 5 zu ersehen, dass die Aufbaukurve zwischen 
dem Nullpunkt und Messung 1 aus den Messungen 1 bis 3 extrapoliert worden 
ist, ein gerade in dieser Versuchsreihe mit ihren stark verzögerten Einstellungen 
recht unsicheres Verfahren. 
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wurde gewonnen, indem der mittlere Kurventeil einer Ü—P-Aufbau- 
kurve (Fig. 3 und 6) bis zum Schnitt mit der dazugehörigen Abbau- 
kurve verlängert und die Abszisse des Schnittpunktes = (', gesetzt 
wurde. Ganz entsprechend wurde Q, aus dem Q—P Diagramm (Fig. 4 
und 7) abgeleitet. Zu denselben Werten von C, und Q, kommt man 
durch Verlängerung des geradlinigen Teils der —Q-Aufbaukurve bis 
zum Schnitt mit der Ü—Q-Abbaukurve (vgl. das Schema). Liest man 
aber auf den Ü—Q-Aufbaukurven (Fig. 5 und 8) die zu C, gehörigen 
semessenen Q-Werte ab, so erhält man die in Tabelle 6 eingeklammer- 
ten. um 0'02 niedrigeren Zahlen (vgl. auch Fig. 9). 


Wasserstoffabsorption auf Kurventeil Ill. 


Die Betrachtung sei auf die Abbaukurven beschränkt. Ausgangs- 
punkt des Kurventeils III ist der Punkt mit den Koordinaten (€, 
und P,. Sind die beobachteten Werte C, und P,, so lautet die 
Frage: Welche Beziehung besteht zwischen P,—P, und (,—6,? 
Die Werte für ?, werden aus den © —P-Diagrammen der Fig. 3 und 6 
abgelesen, die Werte für €, aus Tabelle 5. Die Zahlen für P, und ©, 
sind mit den aus den Tabellen 1 bis 4 entnommenen Werten für €, 
und P, in der Tabelle 7 zusammengestellt. Die vorletzte Spalte liefert 
den Nachweis, dass der Ausdruck 

VP,-P :(C,—C;) 
für jede Temperatur annähernd konstant ist!). Für die Löslichkeit 
des Wasserstoffs in der 5- Phase gilt also unter den eingeführten Voraus- 


setzungen die für verdünnte Gas— Metall-Lösungen fast allgemein gül- 
tige „Quadratwurzelbeziehung‘“. 


Zu der Frage nach der Abhängigkeit des elektrischen Wider- 
stands in diesem Gebiet (C>0, und P>P,) von der Wasserstoff- 
konzentration und vom Gasdruck lässt sich bisher nur sagen, 
dass Q mit steigendem € und P abnimmt. Für die Aufstellung einer 
Gleichung reichen die vorliegenden Messungen nicht aus?). 


') Die Konstanz ist noch besser, wenn man unter Zugrundelegung der Quadrat- 
wurzelbeziehung C',, aus je zwei Wertepaaren von P und © berechnet und aus 
mehreren bei einer Temperatur errechneten Zahlen den Mittelwert nimmt. Diese 
Mittelwerte sind in die letzte Spalte der Tabelle 7 aufgenommen, die mit ihrer Hilfe 
berechneten K-Werte in die vorletzte Spalte (beide eingeklammert). 2) Auch 
die von COEHN und JÜRGENS am elektrolytisch beladenen Palladium gemessenen 
Werte helfen hier nicht weiter. 
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Tabelle 7. 





Ltde. Nr. 





> Dr 0 ee 
T °C der Ein- a P—PR C, O,— Cs, K= dr Li .10 
stellung mm mm 7 
160 1 12 3260 2225 0'581 0091 52 (52) 
13 2665 1630 0'572 0'082 49 49 
14 | 2067 | 10832 VO 0 AMD yon 
15 1824 789 0550 0060 | 17 (AT) | an 
16 1441 406 0'533 0043 47 (47) er 
17 1199 164 0511 0021 61/61) ; 
180 1113 3374 1574 0'551 0081 49 (46 
14 2722 922 0'536 0066 46 (43) 
15 2087 287 0'505 0'035 48 (42) Pı =1800 mn 
16 1901 101 0'486 0'016 (631 (48 0, =04V 
(0'465 
180 1V 32 3369 1599 0'542 0'094 43 41 
33 | 2760 90 0'526 0'078 40 139 = 1770 mm 
3% 2264 494 0'505 0'057 39 (37 O3, = 0'448 
35 1964 194 0'481 0033 42 (39 0'445 
36 1833 63 0'461 0013 61 (50 
200 iu 9 4639 1689 0'519 0079 52 (48) 
10 3495 545 0'483 0043 54 (48) Pı =2950 mn 
11 3244 294 0'469 0029 59 (49) O3, = 0'440 
12 2960 10 0'438 _ — (79 0434 
Folgerungen. 


Abbaukurven. Die Q—P- und Ü—Q-Diagramme bestätigen 
— was früher!) aus den Ü—P-Isothermen gefolgert war —, dass der 
feste Anteil des Systems Palladium —Wasserstoff in einem mittleren 
Konzentrationsgebiet aus zwei Phasen (« und ß), sonst nur aus eineı 
Phase besteht (« auf dem Kurventeil I, 5 auf dem Kurventeil Ill). 
Während aber auf den C—P-Kurven Übergänge von einem Gebiet 
zum anderen nur unscharf zu erkennen sind, erlaubt das Q—P-Dia- 
gramm mit seinen ausgeprägten Knicken eine recht genaue Bestim- 
mung der unteren Grenzbedingungen der ß-Phase. Aus den (—Q- 
Kurven gewinnt man eine entsprechende Stütze für die oberen Grenz- 
werte der «-Phase. Zwischen den Konzentrationen (', und €, voll- 
zieht sich die Wasserstoffabgabe bei konstantem Druck P, nach der 
Reaktionsgleichung 

PdH,— PdH,+ !/s(Pı—«)H;. 

Aufbaukurven. Sie verlaufen ganz ähnlich, doch ist, wie Ta- 

belle 6 zeigt, die obere Grenzkonzentration der @-Phase O\,, erheblich 


ı) ©. HortsemA, Z. physikal. Ch. 17,1. 1895. 
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srösser, als beim Abbau und entspricht einem höheren Druck P,. Bei 
sleichbleibendem Druck P, bildet sich dann die $-Phase mit einer dem 
höheren Druck entsprechenden Konzentration C,(>C,)!) nach der 


Gleichung 


PdH + !/2(?—@,) H,— PdH,, 


Die Widerstände auf den mittleren Strecken der —@Q-Isothermen 
‚etzen sich bei Abbau- und bei Aufbaukurven additiv zusammen aus 
den Widerständen der beiden Phasen mit den Konzentrationen (,, 
und C', bzw. C,, und C,. Da nun Q,, kleiner als Q,, Q., aber grösser 
ıs @,, ist, ergibt sich die merkwürdige Überschneidung der Kurven 
im C- -Q)-Diagramm. 


Abweichungen vom Schema. Im Gebiet zweier fester Phasen 
sollte nach der GIBBsschen Regel der Druck konstant sein. Das trifft, 
wie schon oft?) festgestellt worden ist, nicht streng zu. Der mittlere 
Kurventeil in den Fig. 3, 4, 6 und 7 ist leicht geneigt?). Das lässt 
vermuten, dass die experimentell vorgegebenen Druckänderungen sich 
nicht vollständig ausgleichen, so dass bei den Aufbaukurven mit stei- 
sender Konzentration zu hohe Drucke, bei den Abbaukurven mit fal- 
iender Konzentration zu niedrige Drucke gefunden werden. Besonders 
auffallend sind die Abweichungen in den Teilen der Diagramme, die 
den Übergang eines Zweiphasengebiets in ein Gebiet mit einer festen 
Phase darstellen: Bei den Aufbaukurven der Übergang von Kurven- 
tel Il zu ILL, bei den Abbaukurven von II zu I. Statt der erwarteten 
Knicke finden sich allmähliche Übergänge. In diesen Gebieten ist 
von einer sich umwandelnden Phase wahrscheinlich noch ein Rest 
unverändert, der sich der Umwandlung hartnäckig widersetzt. Das 
übrige System reagiert zunächst so weiter, als ob der Rest nicht vor- 
handen wäre. Erst bei stärkeren Druckänderungen wandelt sich auch 
der träge Rest um, womit die normale Kurve erreicht wird. 


') Aus dieser Betrachtung folgt die Berechtigung für die Art der Aufsuchung 
on €, auf 8.423. Nur bei der 160°-Isotherme mit dem im ganzen Verlauf stark 
‚"neigten Mittelstück ist diese Konstruktion einigermassen willkürlich. 2) Vgl. 
2. B. Ü. Hortsema, Z. physikal. Ch. 17,1. 1895. 3) In den vorliegenden Messreihen 
nd die Abweichungen nur bei der 160°-Aufbaukurve erheblich. Hier waren die 
Einstellungen stark verzögert. Bei der Zeichnung der Kurve (Fig. 3 und 4) ist 
brücksichtigt, dass die niedrigsten Druckwerte die richtigeren sind, weil die Werte 
nach vorgegebener Drucksteigerung durch Wasserstoffaufnahme sich einstellen 
Nussten. 








426 Hans Brüning und Adolf Sieverts 


Auf die Abbaukurven des Ü—Q-Diagramms haben die ge- 
schilderten Störungen keinen merklichen Einfluss, weil die Wider. 
standswerte gegen sie viel weniger empfindlich sind als die Drucke 
Änders steht es um die Ü—Q-Aufbaukurven. Aus den Ü-P. 
und Q—P-Diagrammen ersieht man, dass das Ansteigen des Drucke 
erheblich früher beginnt, als die Umwandlung der «- in die 3-Phax 
vollendet ist. In diesem Gebiet wird zwar bei Drucksteigerung 
Wasserstoff absorbiert; da aber die Umwandlung &@— ß gehemnt 
ist, wird das Gas von der schon gebildeten 3-Phase!) aufgenommen 
und deren Konzentration dem grösseren Druck entsprechend übe: 
C', erhöht. Damit aber wird zugleich der Widerstand der $-Phaw 
erniedrigt, und Q sinkt unter Q,, (vgl. S. 423 und die eingeklammerten 
Zahlen in Tabelle 6). x 

Aus früheren und den hier besprochenen Versuchen geht hervor 
dass Wasserstoffaufnahme und -abgabe rasch und reversibel vor sich 
gehen, wenn der feste Anteil des Systems bei der Absorption homogen 
ist und bleibt (Aufbaukurve, wenn U <C,; Abbaukurve, wenn 
© >@,). Ist aber die Absorption mit der Umwandlung einer festen 
Phase in eine zweite feste Phase verbunden, so sind die Vorgänge der 
Gasaufnahme oder Gasabgabe verzögert und die Endeinstellungen von 
der Einstellungsrichtung abhängig (©, bis €, beim Abbau; €, 
beim Aufbau). Über dieses Gebiet mittlerer Konzentration hat neuer- 
dings die ausgezeichnete Arbeit von LAMBERT und GATES?) Aufschluss 
gegeben, deren Ergebnisse durch unseren Versuch IV vollauf bestätigt 
werden. Vermindert man hier, von irgendeinem Punkt der Aufbaukurve 
ausgehend, den Wasserstoffdruck, so fällt der sich einstellende Druck- 
wert niemals auf die Aufbaukurve. Er liegt stets unter ihr, aber nicht 
unterhalb der Abbaukurve. Steigert man, von einem Punkt der Abbau- 
kurve ausgehend, den Wasserstoffdruck, so ergeben sich stets Druck- 
einstellungen oberhalb der Abbaukurve, wobei höchstens die Aufbau- 
kurve erreicht wird. Für dieses Verhalten ist offenbar entscheidend, das 
die Konzentration der «-Phase bis (',, aufwärts und die Konzentration 
der -Phase bis ©, abwärts leicht jeder Druckänderung folgen. Bei 
den „Zwischenstellungen‘“ ändert sich also nicht das Mengenverhältni 
von « und ß, sondern der Wasserstoffgehalt jeder der beiden Phasen. 


„bis € 


1) Es ist möglich, dass auch die a-Phase noch Wasserstoff aufnimmt, ehe sı 
sich umwandelt. Vgl. die „exceptional isotherms“ von GILLESPIE und Perk\ 
(J. physical Chem. 35, 3367. 1931). 2) B. LAMBERT und 8. F. Gates, Pr. Roy. 
Soc. (A) 108, 456. 1925. 





nach 
wort 
Dur« 


wurd 
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Die Abhängigkeit der Drucke P, und P, und ihrer Differenzen 
p,-P, von der Temperatur und die Hysteresiserscheinung sollen erst 
im zweiten Teil besprochen werden, der die Beobachtungen wesentlich 


erweitert. 
Zweiter Teil. 
Die Versuche bei 210° bis 310° €. 


Apparat. 


Versuche oberhalb 200° erforderten eine Anordnung, die hohe Drucke von 
beiden Seiten einzustellen und längere Zeit konstant zu halten erlaubte. Benutzt 
wurde ein ganz aus Thüringer Glas hergestellter Apparat (Fig. 10). Er bestand aus 
drei Teilen: dem Druckerzeuger (A), dem Drucküberträger (B) und dem eigent- 
lichen Versuchsgefäss (C). Als Druckerzeuger diente eine 80 cm? fassende Birne 
nit 70 em? flüssigen SO,. Die Füllung 
seschah durch den seitlichen Ansatz D, > 
nachdem das Gefäss vorher leer gepumpt 

















worden war. D wurde abgeschmolzen. 
Durch einen Quecksilberthermostaten!) 
sırde die Temperatur des flüssigen SO, 
af =0'05° C konstant gehalten und 
so eingestellt, dass der Dampfdruck des „z£ntwikler + 


x0, dem gewünschten Versuchsdruck an- 








niähernd gleich war. 

Das zur Hälfte mit Quecksilber ge- P12 mm 
füllte U-Rohr von 100 cm Länge übertrug 
den Druck auf das Versuchsgefäss. Durch 





eine Heizdrahtwicklung wurde der rechte 

Schenkel des U-Rohres stets etwa 20° 

iber der Temperatur des flüssigen SO, Fig. 10. (1:25.) 
gehalten. Auf dem linken Schenkel wurde 

an einer eingeätzten Zentimeterteilung der Höhenunterschied A der Quecksilber- 
saulen abgelesen. Der Versuchsdruck P errechnete sich aus dem bekannten Dampf- 
druck des SO, und dem Höhenunterschied h. Die Druckbestimmungen waren auf 
etwa 002 Atm. genau. 

Versuchsrohr und Drahtträger waren zunächst die gleichen wie im ersten Teil 
der Untersuchung. Nach einer Explosion des Apparats wurde das Gefäss ver- 
sleinert?2) und der Palladiumdraht (etwa 1 m) auf ein Porzellankreuz aufgewickelt, 
vie es die Firma W. C. Heraeus für die Aufwicklung des Platindrahtes bei Wider- 
standsthermometern für wissenschaftliche Zwecke verwendet. Der elektrische 
Ofen!) — in der Zeichnung in Umrissen angedeutet — hielt die Temperatur auf 
-"4° C konstant. Sämtliche Verbindungen bestanden aus Kapillarrohr. Die 


!) H. Brünıne, Chem. Fabrik 5, 17. 1932. 2) Auch der Durchmesser des 
Ü-Rohres wurde bei dieser Gelegenheit auf das in der Zeichnung angegebene Mass 
herabgesetzt. 
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Kapillarhähne 1 und 2 waren besonders gut und nur schwach konisch eingeschliffc. 
Nach geringem Einfetten wurden sie mit Stahlfedern gesichert und hielten so selhs 
bei 28 Atm. Wasserstoffdruck vollkommen dicht. Über Hahn 3 stand der Apparat 
mit einer zweistufigen Quecksilberdampfstrahlpumpe in Verbindung, und übe 
Hahn 4 konnte der sorgfältig gereinigte Wasserstoff (vgl. S. 412) eingelassen werden, 

Zum Schutze bei Explosionen war der Apparat mit festem Drahtnetz umgehen, 
Nachdem das Versuchsgefäss und das U-Rohr verkleinert worden waren, fand ein 
Explosion nicht mehr statt. Doch wurde einmal ein Piceinpfropfen an der An 
trittsstelle eines Zuleitungsdrahtes herausgedrückt. 


Arbeitsweise. 

Die Vorbehandlung der Palladiumdrähte und die Art der Wider. 
standsmessung waren dieselben wie im ersten Teil. Die Einstellungen 
geschahen in Übereinstimmung mit den früheren Beobachtungen au 
den an- und absteigenden Kurventeilen sehr rasch, fast augenblick- 
lich, auf dem horizontalen Teil hingegen sehr zögernd. Doch gelangt: 
man wegen der höheren Temperaturen innerhalb von etwa 12 Stunden 
in jedem Falle zu Einstellungen, die sich auch bei weiterem tagelangen 
Warten nicht mehr änderten. 

Die einzelnen Versuche schlossen sich in der Weise aneinander. 
dass zuerst bei 210° der Wasserstoffdruck vermehrt und dann solange 
vermindert wurde, bis der erste steigende Kurventeil wieder erreicht 
war. Dann wurde bei unverändertem Druck die Temperatur um 2U 
gesteigert und das Verfahren von neuem begonnen. Kontrollmessungen 
bei 210°, 230° und 310° mit Palladiumdrähten verschiedenen Durch- 
messers führten zu den gleichen Ergebnissen und erwiesen die Unal 
hängigkeit der Kurven vom Durchmesser und von der Vorbehandlun; 
der Drähte. Die Ebenmässigkeit aller Messungen spricht zugleich für 
die grosse Reinheit des Wasserstoffs. Inaktives Verhalten der Drähte 
wurde niemals beobachtet. 

Die Messung der vom Palladium absorbierten Wasserstoffmengen 
— so wünschenswert sie gewesen wäre — musste der experimentellen 
Schwierigkeiten wegen unterlassen werden, besonders weil das Leer 
volumen des Glasgefässes bei so hohen Drucken und Temperature: 
sich nicht mehr als unabhängig vom Druck erwies. 


Versuchsergebnisse. 


Fig. 11 zeigt eine Zusammenstellung aller @—P-Isothermen. 

In der Tabelle 8 sind die für die folgende Besprechung wichtigen 
Zahlen zusammengestellt. Die Bedeutung der ersten fünf Spalten er- 
gibt sich aus den Überschriften. Q, (Spalte 6) ist (wie früher) die 





Abs 
Abl 
hor! 
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\bszisse des Knickpunktes zwischen dem zweiten und dritten Teil der 
\bbaukurve!). ?, und P, sind die mittleren Drucke der (annähernd) 
horizontalen Teile der Abbau- und der Aufbaukurven. Die vorletzte 
\palte enthält den absoluten Druckunterschied P,—P,. die letzte Spalte 
en relativen (prozentischen) Unterschied (P,—P,) -100:P,. Voran- 
sestellt sind in der Tabelle zwei bei 120° und 140° mit Palladiummohr 
sgeführte Versuche?), bei denen P, und P, aus Ü—P-Diagrammen 
‚hgeleitet sind, und die hierher gehörigen Zahlen aus den Versuchen 
des ersten Teils dieser Arbeit. Auch in die Fig. 11 sind die Q—P-Iso- 
thermen aus den Versuchen I-—IV eingezeichnet. 


Tabelle 8. 





Dralıt- Wo, P, Ps 
durehm. (unbel. J; Abbau Aufbau 
mm Ohm Atın. Atm 


Draht- I 
sorte “Go 





120 ‘5 083 
140 "88 129 
160 r 14589 1'569 x 2] 
| 180 " 15235 I 1'049 2% 1334 
\ 180 r 15235 11'540 u \ 346 
200 2 15'843 1'555 388 50 
[210 20 971 11'564 ‘6 [616 
1210 2 5'857 ı1'565 ‚3 1573 
| 230 20 10’06 | 1'570 y | Sb 
1230 ri 6'129 11'575 16° | 832 
250 2% 1041 1'562 O- 1164 
270 2 1076 1'550 51: 15°56 
290 2 1102 x 1'543 f 1925 
310 r- 6765 x 1'459 


Ein Blick auf die Kurven bestätigt die frühere Erfahrung. dass 
ie mittleren Kurventeile der Isothermen mit wachsender Temperatur 
sich zu höheren Drucken verschieben und an Ausdehnung abnehmen. 
Die Verkürzung kommt dadurch zustande, dass der ‚horizontale‘ 
Kurventeil bei immer grösser werdenden Q-Werten beginnt, während 
das Ende wie in den Versuchen des ersten Teils dieser Arbeit 
stets in der Nähe von 1'56 liegt (vgl. auch die Q, -Werte der Tabelle 8). 
Die 310°-Isotherme hat bei einem Q-Wert von etwa 1'45 einen Wende- 
punkt. 


!) Bis 270° aufwärts ist Q; zugleich das höchste gemessene Widerstands- 
verhältnis der Q—P-Isothermen. Bei 290° aber liegt der Höchstwert von @ bei 
etwas höherer Wasserstoffkonzentration. 2) Hierüber soll an anderer Stelle be- 
'ichtet werden. 3) Q beim „Knickpunkt‘‘. Grösster gemessener Wert = 1'554. 

() beim Wendepunkt. Grösster gemessener Wert = 1'532. 








OR 
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Gleichzeitig mit dem mittleren Kurventeil verschwindet bei 310 
der Unterschied von Aufbau- und Abbaukurve, der bei allen tiefere, 
Temperaturen beobachtet wurde. Die 310°-Isotherme ist in ihren 
ganzen Verlauf reversibel, d.h. durch Gasaufnahme wie durch Gas. 
abgabe einstellbar. Alles lässt er. 


höh 





















MI Aufbaukurve kennen, dass bei 310° nur noch ein) 
z6\. 97777 Abbaukurve feste Phase vorkommt. in ( 
Zwischen 210° und 270° war « | ınd 
4 H nicht möglich, auf den mittleren |. 
Kurventeilen Versuchspunkte zu ge- 
22 winnen, weil die Drucke nicht fein 8 :cl 
m genug abgestuft und nicht genügend Bier 


lange konstant gehalten werden 
konnten. Oft trat bei einer Druck- 
verminderung von nur wenigen 
Zentimetern Quecksilbersäule der 
Zerfall der gesamten ß-Phase inner- 
halb weniger Viertelstunden ein. Oh 
der mittlere Teil horizontal oder 


E S 
— PinAtm 

















” schwach geneigt verläuft, konnte 8 tr 
“l deshalb nicht sicher entschieden 8 de 
werden. Doch bestehen keine Be Ix 
8 Y denken, diese Kurven in derselben 8 ıllı 
/AXA, Weise zu deuten wie die Isothermen 8 «t 
6 RK im ersten Teil dieser Arbeit. sch 
DR Nur bei 290° wurden auf den i Isc 
r EG, EEE REIS: 93 mittleren Kurventeil Ein- 8 st 
Ve HRS 2 W stellungen erhalten. Die ne 
2 77, a- kahx _ 2 2 
I - W);  vergrösserte Darstellun 
0 | % der Fig. 11a zeigt, das |. 
u" a DB DU UM die mittleren Kurventeilk Ef .. 
Fig. 11. der Aufbau- und Abbau .. 
kurven bei 290° stärker 
von der Horizontalen abweichen, als es bei Kurven tieferer Temperatur 
der Fall ist. Für diesen Verlauf kann man bei so hoher Temperatur ai 
schwerlich unvollkommene Einstellung des Gleichgewichts verantwort- Pr 
lich machen. Auch fehlt bei @, der scharfe Knickpunkt, und die pe 


Kurve wird in diesem Punkt nicht sofort rückläufig, vielmehr wirl 
der Höchstwert von @ erst bei höherem Druck (und daher auch be 
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höherer Wasserstoffkonzentration) erreicht. Die Phasenregel wider- 
spricht solchem Kurvenverlauf nicht, hat aber auch keine Deutung 
fir ihn. Sie zwingt zu dem Schluss, dass schon bei 290° zwei feste 
Phasen nieht mehr vorkommen. Unter diesem Vorbehalt sind die 
»0°-Werte von Q, und z15+r- ; 

(, und von C, und C, 

in den Tabellen 8 und 9 27 


ınd in den Fig. 11 bis 13 
ı betrachten. 0-0 Aufbaukurve 


x. . —h yk 
Aus Fig. ll ıst er- bbaukurve 


sichtlich, dass mit steigen- 290° 


der Temperatur der von 
den Kurventeilen Il und 
III der Abbauisothermen 
eingeschlossene Winkel 
gelmässig grösser wird. 
Während er bei 270° fast 
senau 90° beträgt, ist er 


unterhalb dieser Tempera- W 
>q- „Pax 


Wpd 
140 150 
Fig. 11a. 





tur spitz, oberhalb aber 

| deutlich stumpf. Die 290°- 
Isotherme kündigt in 
allen ihren Eigenschaften 
istetiger Übergang von Teil II zu III, nur noch schmale Hysteresis- 
schleife, Neigung der Mittelteile) den Übergang an von den dreiteiligen 
Isothermen, die bei tieferer Temperatur gewonnen wurden, zu der 
stetigen, vollkommen reversiblen und überall stark ge- 
neieten 310°-Isotherme. 








Das C-P-Diagramm zwischen 210° und 310° € 
kann aus dem Q—P-Diagramm annähernd erschlossen werden. Da auf 
dem ersten ansteigenden Teil der Isothermen für die relative Wider- 
standszunahme die Gleichung (1) 
Q-1=a,:C 
gilt und die Konstante a, nach Tabelle 5 unabhängig von der Tem- 
peratur den Wert 2'5 besitzt, so lässt sich C, für die höheren Tem- 
peraturen berechnen: Rn 
“; 


a, 


(Q., wird aus dem Q—P-Diagramm abgelesen. 


Yy 
(u.= 
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Zu einer ee der Werte von (, führt folgender Weg: 
Gleichung (2) auf S. 420 ergibt sich, indem man (©, für C und | 














für Q einsetzt und umformt: 
28 / 
F C ar Q, Q, C 
pP es b + LE 
26 1 
| Q;,, findet sich in Tabelle 8, €, 
24 | 30° Q., Sind bereits ermittelt worden. Fi 
ww die Konstante b, wird angenommen. das 
a NT . . ö r . 
ars / sie bis 300° denselben Wert (1'06) he 
“ r mr 2 behält wie zwischen 160° und 200°) (vs 
Sn / M,/ Tabelle 5). 
| 7 VEFF 7 
18 / [ VLH , Tabelle 9. 
I / / ! Z ey ”“r [M) C ÖO fa) 
15 | / l //. 1 / en un va 
/ , / 
o 
// EU ZA 18 1050 | 00% 169 | 083 
RE DZ, 160 1103 0046 157 | 0490 
| HL, 180 1'120 0051 1:55 DZ RIE 
I TIDTÜTU0 200 3 B)) VO61 1'55 0440 
2 tl ft 210 119 0076 106 | 085 
/ 230 1'21 0084 157 034 
IE TR 250 128 0112 156 Da 
0 CH: G 270 1'315 0126 1ö5 08 
LH VID, 20 136 0144 155 0328 
Die Werte für ( 
9; und C, sind ı 
= Tabelle 9 zusammen 
gestellt. Unter Bent 
zung der Werte für ( 
und €, ist die Begrei 
zung der „horizontalen 








Teile bei den Drucken 
P, im C—P-Diagramı 
der Fig. 12 vorgenon- 
men worden. Die Aufbaukurven sind nicht berücksichtigt. 

Die Temperaturabhängigkeit von Q,, und Q, und von (,, und 
C, wird durch die zwei Kurven der Fig. 13 veranschaulicht°). St 
bildet eine Ergänzung zu der Darstellung der Druckabhängigkeit ı 
den Fig. 11 und 12. 





1) Sollte b, in dem Intervall 200° bis 300° zunehmen, was nach Tabell 
nicht ausgeschlossen erscheint, so würden die C; ‚Werte entsprechend kleiner aus 
fallen. 2?) Die Werte für 18° bis 200° sind der Tabelle 5 entnommen. 1 
die Figur sind ausserdem Werte anderer Autoren aufgenommen worden. 


st 
14 
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| Werte für 2 
"a E BrÜNING und SıEVvERTS (Draht). 


0 FiscHErR, CoEHN (Elektrolyse). 


€ HoıtseMA (Mohr). 

C GILLESPIE und Hau (gesinterter Mohr). 
C LAMBERT und GATES (Schwamm). 

€ Linpe und Boreuivs (Elektrolyse). 


® 
=) 
© 
A 
x 
2 
S 
Ö 


Ü BRÜNING und SIEVERTS (Mohr). 


Die Hysteresiserscheinung 


ist auch bei konstantem Druck und veränderlicher Temperatur beob- 
achtet worden (Temperaturhysteresis der Isobaren)!). Im vorliegenden 
Falle aber handelt es sich um Messungen bei konstanter Temperatur 
und wechselndem Druck (Druckhysteresis der Isothermen). Beide 
Arten von Hysteresis sind ursächlich miteinander verknüpft. Das Aus- 
mass der Hysteresis ist gegeben durch die Druckdifferenz P,—P,, die 
mit steigender Temperatur bis etwa 220° wächst, dann rasch absinkt 


') Vgl. A. Bartsch, Beiträge zur Kenntnis des Systems Palladium — Wasser- 
stoff, Diss., Leipzig 1917. Ferner J. O. Lixpe und G. BorRELIvUS, Ann. Physik (4) 84, 
47. 1927. Ähnliche Verhältnisse liegen vor im System Titan— Wasserstoff 
(L. KırscHFELD und A. SıEveErts, Z. physikal. Ch. (A) 145, 227. 1929). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 5/6. 29 
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und bei etwa 300° verschwindet (Tabelle 8 und Fig. 14). Regelmässige E 
Fallen zeigt die Kurve für den prozentischen Unterschied der Druck — 
(P,—P,) -100:P, (Fig. 15). Aus der Literatur können nur wenige Mes. 
sungen zum Vergleich herangezogen werden (Tabelle 10), die sich aber m 
in das aus unseren Messungen gewonnene Bild gut einfügen. Die Werte sch 
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O Brünıne und Sıeverts (Draht). [|] LAMBERT und Gates (Schwamm), hi 
© Mr “ IR (Mohr). A Bartsch (Mohr). s 
x Lispe und Borkrıvs (dünnes Blech). ni 





für Palladiummohr liegen in Fig. 15 unter denen für kompakte: 
Palladium. Verteilungsgrad und Vorgeschichte des Palladiums scheinen 
das Ausmass der Hysteresis zu beeinflussen). 


1) 1. .J. Giuuespie und J. H. Perry (J. physical Chem. 35, 3367. 1931) habeı 
zweimal Aufbaukurven beobachtet, die nicht über den ersten Kurventeil hinauszu 
bringen waren. 
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Tabelle 10. 


a | P Ps P—Pı (Pa—Pı) 100 
Palladiumprobe .u n a A 
ER Atm. Atm. Atm. P, 
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© schwamm, Kömer . ... 103 024 047 024 1001 
ae 111 04 0:68 0728 682, 
N 10 075 





753 









Die Umwandlung der Phasen « x” 5 ist mit einer erheblichen 
 Volumenänderung (bei 20° etwa9%) verbunden, durch welche innere 
Spannungen und Hemmungen entstehen können. Wahrscheinlich sind 
solehe Spannungen die Ursache für die Hysteresis; Betrachtungen 
 soleher Art zur Erklärung der Temperaturhysteresis bei der Umwand- 
"June von Mischkristallen finden sich bei BORELIUS, JOHANSSON und 
ELispe®). 
Das Gleichgewicht. 

In den Konzentrationsbereichen € =O bis C =(,, (Aufbaukurve) 
und Ü>(, (Abbaukurve) ist die Lage des Gleichgewichts sicher; 
denn hier sind alle Einstellungen reversibel. Zweifel bestehen im 
Gebiet der Hysteresis, wo die Werte nur von einer Seite erreichbar 
sind. Nur eine Kurve kann dem Gleichgewicht entsprechen, ins- 
besondere kann es bei gegebener Temperatur nur einen Druck geben, 
hei dem der Wasserstoff mit zwei festen Phasen im Gleichgewicht 
ist. Am einfachsten betrachtet man die Abbaukurven als Gleich- 
"gewichtskurven und den Druck P, als Gleichgewichtsdruck für die 
 Koexistenz von «- und 3-Phase neben der Gasphase. Dann entspricht 
die Aufbaukurve von ©, bis €, metastabilen Zuständen. Bei Gas- 
aufnahme wird €, — die stabile Grenzkonzentration der «-Phase 
‚überschritten; erst wenn die Konzentration (,, erreicht ist, beginnt 
F die Bildung der 5-Phase. Der Vorgang « — ß vollzieht sich bei dem 
höheren Druck P,, und beide Phasen haben die diesem Druck ent- 
- sprechende Zusammensetzung (C., €), doch ist das Gleichgewicht 
nicht vollkommen, weil die «-Phase bei Konzentrationen oberhalb €, 

nicht stabil ist. Wieviel Wasserstoff die «-Phase aufnimmt, ehe die 
"Phase auftritt, ist von der Temperatur (vgl. Tabelle 6) und ver- 
mutlich auch von der Beschaffenheit des Palladiums abhängig (S. 434). 





') B. LAMBERT u. S. F.Gates, Pr. Roy. Soc. (A) 108,456. 1925. ?) A. Bartsch, 
- Beiträge zur Kenntnis des Systems Palladium— Wasserstoff, Diss., Leipzig 1917. 
% J. 0. Linpe und G. BorELIVS, Ann. Physik (4) 84, 747. 1927. #) G. BoRELIUS, 
>". H. Jomansson und J. 0. Lixpe, Ann. Physik (4) 82, 291. 1928. 


29* 
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Auch innerhalb derselben Probe scheinen sich nicht alle Teile gleich 
zu verhalten. — An anderer Stelle (S. 426) ist ausgeführt worden. (as 
die „„Zwischenwerte‘‘ sich aus der Fähigkeit der «- und ß-Phase er. 
klären, innerhalb der durch die Hysteresis gegebenen Grenzen rascı 
die dem jeweiligen Wasserstoffdruck entsprechende Wasserstoffkon- 
zentration anzunehmen, während die Umwandlung «7 ß ganz zurück- 
tritt. Der Abbau der $-Phase vollzieht sich nach unserer Annahme 
vollständig auf der Gleichgewichtskurve. 

Es liegt nahe, die Wirkung der elektrolytischen Beladung auf 
Palladium zum Vergleich heranzuziehen. Zwar befindet sich bei der 
allmählichen kathodischen Wasserstoffaufnahme die gebildete Palla- 
dium-Wasserstoff-Legierung im allgemeinen nicht im Gleichgewicht 
mit der Umgebung, und nicht einmal die von der Stromdichte al- 
hängigen konstanten Endwerte der Beladung!) können als echte Gleich 
gewichtswerte bezeichnet werden. Gleichzeitige Messungen der Be- 
ladung (also von €‘) und des Widerstands (@) führen gleichwohl zu 
sinnvollen Ergebnissen. Wie auf S. 422 gezeigt worden ist, können die 
Ü—Q-Isothermen von FISCHER und ÜCoEHN in beiden Richtungen 

- also bei Gasbeladung und Gasentziehung — durchlaufen werden. 
Das spricht dafür, dass der Wasserstoff durch Diffusion im Metall 
sich so verteilt, wie es das Gleichgewicht bei einem entsprechenden 
Wasserstoffdruck erfordert?). Nun haben die © —Q-Kurven des elek- 
trolytisch gewonnenen Palladium —Wasserstoffs ganz den Typus 
unserer Ü—Q-Abbaukurven, deren Gleichgewichtscharakter dadurch 
an Wahrscheinlichkeit gewinnt. Es hängt wohl mit der grösseren Re 
aktionsfähigkeit des kathodisch entwickelten (atomaren) Wasser 
stoffs zusammen, dass er unter geeigneten Bedingungen?) sofort zu! 
Gleichgewichtsverteilung des Wasserstoffs innerhalb des Metalls führt 
während die Absorption gasförmigen (molekularen) Wasserstoff: 
metastabile Zustände erzeugt. Es liegt ganz im Sinne dieser Betrach- 
tungen, dass die Form der Abbaukurven unabhängig davon ist. o) 
elektrolytischer oder gasförmiger Wasserstoff beim Aufbau der 5-Phax 
verwendet worden ist. 

!) D. P. Smıt# und H. MarrTın, J. Am. chem. Soc. 38, 2577. 1916. A. UoxH\ 
und W. Sreeut, Z. Physik 62,1. 1930. 2) Über Druckäquivalente bei der Elek 
trolyse vgl. G. BoreLivs und S. LinDBLoM, Ann. Physik (4) 82, 201. 1927. °) Uber 
die Wirkung niedriger Stromdichten vgl. F. Fischer (Ann. Physik (4) 20, 503. 190%. 
Diss., Giessen 1906); über die höherer Stromdichten vgl. D. P. Smit# und H. Marri 


(J. Am. chem. Soc. 88, 2577. 1916) und E. A. Harvına und D. P. Smıtk (.). An. 
chem. Soc. 40, 1508. 1918) und A. CoeHn und W. Specht (Z. Physik 62, 1. 1930 
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Die Abhängigkeit der Drucke P, und P, von der Temperatur. 


Die Abhängigkeit der dem horizontalen Kurventeil der Abbau- 
kurven entsprechenden Drucke von der Temperatur ist in Fig. 16 


SE . , : y 1 P 2 
wiedergegeben. Als Abszissen sind die Werte 7 , als Ordinaten die 


Brıssschen Logarithmen der Drucke P, (siehe Tabelle 8) aufgetragen. 
Die von uns zwischen 160° und 290° gefundenen Werte bilden eine 


gerade Linie, auf deren Verlängerung recht genau die Werte der 
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Fig. 16. 
O BrÜNING und SIEVERTS, Abbau, Draht. 


Aufbau, Draht. 


© i = 2 Abbau, Mohr (durehstrichen: Aufbau). 
\ LAMBERT und GATEs, Abbau, Schwamm. 
_] GiLLespie und Hauı. 


„descending curves‘‘ von LAMBERT und GATES liegen. Unmittelbar 
über der Kurve liegen die beiden von uns an Palladiummohr beob- 
achteten Abbauwerte für 120° und 140°. Die Drucke der Aufbau- 
kurven P, liegen auf einer schwach gekrümmten Linie. Beide Kurven 
laufen bei etwa 310° zusammen. 


Für die Drucke P, gilt also sehr annähernd die Gleichung der 
Reaktionsisochore 


U 
Era ’_ın N 
InK, RT} const, 
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für die Drucke P, aber nicht. Ohne beweisend zu sein, spricht dieses 
Ergebnis dafür, dass die P,-Drucke für die Koexistenz der «- und 
Phase bei einer gegebenen Temperatur Gleichgewichtsdrucke sind. 

Auch die Messungen von GILLESPIE und HALL!) sind in die Fig. Ih 
aufgenommen worden. Sie liegen zwischen den P,- und P,-Werten 
Ein Vergleich mit unseren Versuchen ist nicht ohne weiteres möglich 
weil GILLESPIE und HALL ein ganz anderes Palladiumpräparat (auf 
400° im Vakuum erhitzten Palladiummohr) untersucht, und weil si 
ihre Einstellungen nicht isotherm ausgeführt haben?). Da sie aber 
den Beginn des horizontalen Teils bei isothermer Gasabsorption ge- 
funden und die weiteren Werte durch ein Verfahren gewonnen haben, 
das die Endeinstellungen durch Gasaufnahme erreicht, so sind ihre 
Ü’—P-Isothermen vermutlich Aufbaukurven?). 


GILLESPIE und Harz haben die Bildungswärme des Palladium 
Wasserstoffs für verschiedene Temperaturen berechnet, und GILLESPIE 
und AMBROSE*) haben sie später experimentell bei 0° C bestimmt. Für 
die Bildung der 5-Phase aus der gesättigten «-Phase bei Aufnahme 
von 1 Mol H, ergab das Experiment eine Wärmetönung von 928 kcal’), 
die Berechnung aus der Reaktionsisochore Werte zwischen 8°45 und 
5'78 keal. Aus unserer Kurve (Fig. 16) folgt für Temperaturen zwischen 
75° und 270° der etwas höhere Wert @ = 992 keal. 


Die 3-Phase. 

Nach röntgenographischen Untersuchungen ist die Anordnung der 
Palladiumatome in der ß-Phase die gleiche wie in der «-Phase, doch 
ist das flächenzentriert kubische Gitter aufgeweitet (vgl. die folgende 
Zusammenstellung der Gitterabstände). 

Die obere Konzentrationsgrenze für die -Phase ist nicht bekannt. 
Nimmt die 5-Phase weiteren Wasserstoff über den Mindestgehalt auf 
so geschieht das unter Abnahme des elektrischen Widerstands®) und. 


1) L.J. GILLESPIE und F. P. Hau, J. Am. chem. Soc. 48, 1207. 1926. 2) Ähn- 


liches gilt von den meisten Messungen HoItsEnas. 3) Die auffallend schar!: 
Begrenzung der horizontalen Kurventeile ist offenbar das Ergebnis der besondere! 


Einstellungsart, die von den Autoren gewählt wurde. 4) L. J. GILLESPIE und 
H. A. AmBRoSE, J. physical Chem. 35, 3105. 1931. 5) Sämtliche Wärmetönungen 
sind für konstanten Druck berechnet. Die experimentell bei 0° bestimmte Wärme 
tönung bezieht sich, streng genommen, nicht auf den gleichen Vorgang, weil si 
die Bildung der «-Phase mit umfasst. 6) Das gilt wenigstens bis 270° aufwärts 
(vgl. S. 430). 
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Temperatur Unbel. Pd «-Phase 3-Phase 


Beladungsart : z i 
” °C Höchstwert Mindestwert 





RR NER 100 3888 A 392 A 397 A! 
Elektrolyse... . 18 ZE84 . 3887 . 2020 2 
) soweit die Versuche mit elektrolytischer Wasserstoffbeladung erkennen 
" Jassen, mit verhältnismässig grosser Volumenzunahme°). 

Besonders umstritten ist die untere Konzentrationsgrenze der 
E 5-Phase. Sie ist oft zu 0°5 H/Pd angenommen worden, obschon seit 
' den Untersuchungen von HoıtsemA bekannt ist, dass in der Nähe 
von 20° C die ©—P-Kurven einen viel höheren Wasserstoffgehalt als 
Grenzwert ergeben. Auch die mit elektrolytischer Beladung ge- 


; wonnenen Zahlen deuten auf eine untere Grenze von etwa 0°8 H/Pd 
- hin (Fischer, COEHN). Mit steigender Temperatur aber verschiebt 
sich die untere Grenze rasch zu kleineren Wasserstoffkonzentrationen: 
" zwischen 80° und 150° liegt sie sehr nahe an 0°5 H/Pd. In dem von 
| uns eingehend untersuchten Temperaturgebiet von 160° bis 200° wird 
1 dieser Wert deutlich (bis zu 12%) unterschritten. Wahrscheinlich 


nimmt er mit steigender Temperatur allmählich weiter ab, bis in 
der Nähe von 300° der Unterschied von «- und ß-Phase verschwindet 
 (vel. Fig. 13). Dem Atomverhältnis 7:2 Pd kommt also in einem 
) mittleren und wegen der bequemen Versuchsbedingungen besonders 
- häufig untersuchten Temperaturbereich eine gewisse Bedeutung zu, 
‚ die aber nicht dazu berechtigt, die Verbindung Pd,H als charakteristi- 
' sche Komponente des Systems Palladium —Wasserstoff zu betrachten. 


Zusammenfassung. 


I. An Palladiumdrähten in einer Wasserstoffatmosphäre wurden 
bei isothermer Änderung des Gasdruckes P die Widerstände der ent- 
- stehenden Palladium —Wasserstoff-Legierungen bei Versuchstempera- 
i turen von 160° bis 310° C gemessen. Bis 200° aufwärts wurde gleich- 
- zeitig die vom Palladium aufgenommene Wasserstoffmenge € be- 
stimmt (C Atome H auf 1 Atom Pd). Als Mass für den elektrischen 
- Widerstand diente das Verhältnis @ der Widerstände des wasserstoff- 
 beladenen und des unbeladenen Drahtes bei derselben Temperatur. 


1) J.O. Linpoe und G. BorkELivs, Ann. Physik (4) 84, 747. 1927. 2) Prä- 
 zisionsmessungen von G. GEHM, Diss., Greifswald 1932 (noch ungedruckt). Einsicht 
> in das Manuskript verdanken wir Herrn Prof. F. Krücer. 3) F. Fischer, Ann. 
J Physik (4) 20, 503. 1906. Diss., Giessen 1906. E. A. Harpıse und D. P. Smırm, 
 J. Am. chem. Soe. 40, 1508. 1918. 
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2, Unterhalb 300° sind alle Isothermen in einem mittleren Kon. 
zentrationsgebiet von der Einstellungsrichtung abhängig (Hysteresis) 
bei Gasaufnahme werden die Aufbaukurven, bei Gasentziehung die 
Abbaukurven gewonnen. Alle Isothermen unterhalb 300° in den 
C—P-, den Q—P- und den © —Q-Diagrammen bestehen aus je dre 
Teilen. 

3. Abbaukurven. Kurventeil III: Bis zur Konzentration ( 
und zum Druck P, abwärts besteht die 3- Phase allein. Mit fallen- 
dem Druck nimmt (€ ab, während Q wächst. Für die in der ß-Phax 
dem Druck P, entsprechende Wasserstoffkonzentration C, gilt die Be- 
ziehung (',—C,=K :VP,—-P.. Q, ist der Höchstwert von®@, der zwi- 
schen 160° und 270° annähernd konstant g gleich 156 ist. Die Abhängig. $ x« 
keit der Q-Werte von P und (€ in der -Phase lässt sich bisher nicht 
durch eine Gleichung ausdrücken. 

Kurventeil II: Wird ©< €, , so tritt neben der 5-Phase von der 
Konzentration (', die gesättigte «- Phase von der Zusammensetzung ( 
auf. Hier vollzieht sich bei konstantem Druck P, die Reaktion: 
PdH, — PdH, + !/s(Pı—«,)H,. Die Widerstände setzen sich in diesen 
Gebiet additiv zusammen aus den Widerständen von PdH,, und PdH, 

Kurventeil I: Zwischen © = (,, und © =0 besteht die @-Phase 
allein. Mit fallendem Druck nehmen hier € und Q ab. Für kleiner 
Werte von ( ist ÜÖ=K- VP. Die relative Widerstandszunahme Q-| 
ist in der «-Phase der Konzentration proportional (Q—1=a, : 0). 

4. Aufbaukurven. Hier erstreckt sich das Gebiet der «-Phas 
bis zu einer Konzentration (€, (>(,). Bei konstantem Druck P, 
(>P,) vollzieht sich die Umwandlung: PdH,,+ "/s(fe—@,) H, > PdH,, 




















wobei folgerichtig P,>P, ist. Die Widerstände setzen sich in diesen 

(Gebiet zusammen aus den Einzelwiderständen beider Phasen. Di 

Q,.> Q., aber Q,<Q, ist, so überschneiden sich Aufbau- und Ab- 
2 1 rs 1 


baukurve im C—Q-Diagramm. jo? 
5. Das Ausmass der Hysteresis in den Ü—P- und den Q—-P/-Da E A 
grammen wird durch die Differenz P,—P, oder durch den relativen $ * 
Druckunterschied (P,—P,): P, dargestellt. Der erste Ausdruck zeigt # . 
de 


bei etwa 230° einen Höchstwert, der zweite wird mit steigender Ten @ 
peratur regelmässig kleiner. Beide werden bei etwa 300° Null. Gleich E'“ 
zeitig mit der Hysteresis verschwindet die typische Dreiteiligkeit der 
Isothermen. Die Hysteresis ist wahrscheinlich eine Folge der durch 
Volumenänderungen erzeugten inneren Spannungen bei der Umwand- 
lung « —&P. 
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6. Reversibel einstellbar sind die Isothermen nur da, wo eine feste 
| Phase vorliegt. Sind dagegen zwei feste Phasen vorhanden, so führt 
von einem Punkt der Aufbaukurve Druckerniedrigung immer zu 
Einstellungen, die innerhalb der Hysteresisschleife liegen. Das gleiche 
gilt. wenn man, von einem Punkt der Abbaukurve ausgehend, den 
‚Druck erhöht. Bei diesen ‚‚Zwischeneinstellungen‘ ändern die beiden 
"Phasen ihren Wasserstoffgehalt, kaum aber ihr Mengenverhältnis. 

7. Die Auswertung der Phasengrenzkonzentrationen €, und (, 

\ ist bis 200° mit Hilfe der @—P- und der © —Q-Diagramme viel genauer 
möglich, als bisher mit Hilfe der ©—P-Diagramme allein. Für Tem- 
| peraturen oberhalb 200° können (',, und C, aus den Q—P-Diagrammen 
'seschätzt werden. Allgemein ergibt sich, dass mit steigender Tem- 
/peratur (', wächst, während €, abnimmt. In der Nähe von 300° 
' verschwindet der Unterschied beider Phasen. (Die Q@—P-Isotherme 
für 310° enthält nur einen Wendepunkt und ist in ihrem ganzen Ver- 
lauf reversibel einstellbar.) Die obere Konzentrationsgrenze der - Phase 
ist nicht bekannt. Die untere (C,) liegt für 20° nach elektrolytischen 
; Versuchen bei -0'8 H/Pd (nach älteren © —P-Kurven bei —>0'6). Mit 
steigender Temperatur nimmt ( ', zunächst rasch, dann langsamer ab. 
‚Oberhalb 160° fällt C, unter 0°5. Es liegt kein Grund vor, der 3-Phase 
‚lie Formel Pd,H zu geben. 

Ss. Die von F. Fischer und von A. CoEHN für elektrolytisch be- 
| ladenes Palladium gemessene © —Q-Isotherme (20°) gehorcht bis zum 
- Höchstwert von Q derselben Gleichung (mit anderen Konstanten) wie 
‚die C©-Q-Abbaukurven dieser Arbeit. Die Abnahme von @ bei Be- 
Jladung mit hohen Stromdichten entspricht der Abnahme des Wider- 
"stands bei hohen Drucken. Da die © —Q-Isotherme von FıscHEr und 
von CoEHN sowohl bei Beladung wie bei Wasserstoffabgabe er- 
/halten wurde, entspricht die gefundene Beziehung zwischen Q und C 
‚offenbar dem Gleichgewicht. Die ganz analog verlaufenden C—Q- 
i Abbaukurven dieser Arbeit sind deshalb wahrscheinlich auch Gleich- 
- sewichtskurven. Für den Gleichgewichtscharakter der entsprechenden 
-Abbaukurven in den Q—P- und ©—P-Diagrammen spricht auch 
‚der Befund, dass die den Abbaukurven entnommenen Werte von P, 
von der Temperatur so abhängen, wie es die Gleichung der Reaktions- 
Jisochore erfordert. 
| Jena, Chemisches Institut der Universität. 

10. Dezember 1932. 
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Die Leitfähigkeit alkylierter Ammoniumpikrate in wässeriger 
Lösung bei 0°, 25° und 90°. 11. 


Von 
Per Ekwall. 


(Eingegangen am 17. 11. 32.) 


Die Beweglichkeiten von alkylierten Ammoniumionen in Wasser bei dr 
Temperaturen (0°, 25° und 90°) werden auf Grund von Leitfähigkeitsmessungeı 
berechnet. Der Einfluss des Substitutionsgrades, des symmetrischen Baus uni 
der Grösse der Ionen auf die Ionenbeweglichkeit und auf den Temperatw 
koeffizienten der Ionenbeweglichkeit wird besprochen. 


Theoretischer Teil. 
Konstanten der Grenzgeraden. 

Im ersten Teil dieser Arbeit!) wurden die Messresultate für di: 
Leitfähigkeiten der alkylierten Ammoniumpikrate und ebenfalls die 
“I-Werte bei unendlicher Verdünnung mitgeteilt (Teil I, Tabelle 40. 
41, 42). 

In den nachfolgenden Tabellen 1, 2 und 3 sind die Konstanten 
der Grenzgeraden zusammengestellt. Unter a,,, sind die Tangenten 
der Neigungswinkel der Grenzgeraden aufgeführt, unter «,,.,, die von 
der DEgYE-HÜCcKEL-OnsAGERschen Theorie geforderten a-Werte. Die 
selben sind mit Hilfe der Gleichung 

Re: 0'818 10% un 82 
(e T)*. (eT)'a»r 
berechnet worden. (Bei 0° 7—= 0'017887, e= 88'23; bei 25° 7— 0008041 
e=78'3: bei 90° n= 0'003146, &e= 57'8?).) 


Die Tabellen zeigen eine gute Übereinstimmung zwischen den be- 
rechneten und gefundenen a-Werten. Grössere Abweichungen (> 10°, 
liegen für 0° für das Mono-, Di- und Triäthylammoniumpikrat, bei 25 
beim Diäthyl- und Tetrapropylsalz und bei 90° beim Diäthyl- und 


!) Z. physikal. Ch. (A) 161, 211. 1932. 2) Für die innere Reibung des 
Wassers sind die in LAnpoLt-BÖRNSTEIN (Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bad. |. 
S. 83) angeführten Mittelwerte und für die Dielektrizitätskonstante des Wasser: 
bei 0° und 25° die Werte von Drupe (Wied. Ann. 59, 48. 1896), bei 90° aber deı 
von L. Kocket, (Ann. Physik (5) 77, 417. 1925) bestimmte Wert angewendet worden. 
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Tabelle 1. Konstanten der Grenzgeraden. 0°. 





Salz U Gap |  Mkheor Gexp — Atheor 





\mmoniumpikrat 5525 410 416 
\onomethylammoniumpikrat . 45’ 400 395 
Dimethylammoniumpikrat ..... . 421 400 387 
[rimethylammoniumpikrat.. . . 39'25 33'4 381 
jetramethylammoniumpikrat .. 3815 362 379 
|\onoäthylammoniumpikrat .. 380 246 378 
Diüthylammoniumpikrat ..... 3505 648 372 
[riithylammoniumpikrat 31% 45°8 365 
letraäthylammoniumpikrat ... 311 344 363 
Monopropylammoniumpikrat .. 38 304 371 
Dipropylammoniumpikrat .... 291 300 35'9 
[ripropylammoniumpikrat...... . 271 302 355 
letrapropylammoniumpikrat .. 2615 270 36°3 


| + | + 
4 | 
X 
In DA A 
SS S1S SS 9 DD 1 al 


nn = nn 


Tabelle 2. Konstanten der Grenzgeraden. 25°. 





Salz q dexp Atheor Gexp —— Atneo 





Ammoniumpikrat | 710 836 
Monomethylammoniumpikrat .. 6 89"4 
Dimethylammoniumpikrat ... . ”4 836 
[rimethylammoniumpikrat ... 795 806 
letramethylammoniumpikrat .. 5'6 146 
\onoäthylammoniumpikrat ... 172 
Diithylammoniumpikrat s 132°4 
[riithylammoniumpikrat.... . . “ 876 
lerraithylammoniumpikrat ... 3 812 
\Ionopropylammoniumpikrat .. ; 700 
Dipropylammoniumpikrat ..... u 624 
[ripopylammoniumpikrat .... 56 580 
; Tetrapropylammoniumpikrat .. DD 996 


Tabelle 3. Konstanten der Grenzgeraden. 90°. 





Salz d. ex; Atheor Gexp — Ütheo 





- Ammoniumpikrat 2715 20% 2549 
\Ionomethylammoniumpikrat . . 2352 2451 
| Dimethylammoniumpikrat ..... . 220° 
[rimethylammoniumpikrat . . . . 2092 

; Tetramethylammoniumpikrat .. 2059 
\onoäthylammoniumpikrat ... 2108 
Diäthylammoniumpikrat 

[räthylammoniumpikrat 

letraäthylammoniumpikrat 

\onopropylammoniumpikrat 

Dipropylammoniumpikrat 

[ripropylammoniumpikrat... . . 
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Tripropylsalz vor. Nach WALDEN!) kann die Neigung der Grenzgeriden 
auch nach der Formel K 
dAy= ur 
berechnet werden, wo ÄK eine Konstante (= 657) bedeutet. Für ı 
und 25° ergibt die Formel gute Übereinstimmung mit den gefundenen 
a-Werten [a (0°)= 416; a, (25°) 94], für 90° erhält man jedoch füı 
@j, den viel zu hohen Wert 361. Für wässerige Lösungen scheint als 
die Formel mit steigender Temperatur zu immer mehr abweichenden 
Werten zu führen. In nichtwässerigen Lösungen dagegen ist dies nicht 
immer der Fall, wie z. B. aus WALDENs und Biırrs Messungen ii 
Methyläthylketon hervorgeht ?). 
Um die von der Theorie geforderte Temperaturabhängigkeit der 
Leitfähigkeit mit der experimentell gefundenen zu vergleichen, ist das 


5 Pr . a . . 
Verhältnis , sowohl aus den experimentellen wie aus den theoret. 


schen «a-Werten berechnet worden. Dann sind die Verhältnisse 


("*) 3 (>) BR 
A un \ Ru 0° =R 


gebildet und mit den entsprechenden theoretischen Werten. 9 
verglichen worden (Tabelle 4). 


th 


Tabelle 4 Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 
Vergleich zwischen experimentellen und theoretischen 








Werten. 
0° 90° 
Salz Gexp | Atheor Ginoor. | Okecr | dexn di 

ee E un 
Ammoniumpikrat ........ 074 075 094 094 127 | 128 
Monomethylammoniumpikrat . 088 087 093 1:04 106 120 
Dimethylammoniumpikrat ... 09 092 099 1:09 104 | 119 
Trimethylammoniumpikrat... 085 097 102 114 120 | 118 
Tetramethylammoniumpikrat . 09 099 108 115 114 116 
Monoäthylammoniumpikrat .. 065 100 101 113 155 114 
Diäthylammoniumpikrat .... 1'82 1:06 102 120 06 113 
Triäthylammoniumpikrat... . . 143 113 129 | 1'286 6,7 112 
Tetraäthylammoniumpikrat .. 110 117 120 | 129 1:09 10 
Monopropylammoniumpikrat . 087 106 123 119 141 112 
Dipropylammoniumpikrat ... 103 123 1'45 1'30 141 106 
Tripropylammoniumpikrat.... . 114 1'31 1:70 135 149 108 


'!) P. WaLDEn, Z. anorg. Ch. 115, 81. 1921. Z. physikal. Ch. 108, 341. 192 
(A) 140, 104. 1929. 2) P. WALDEN und E..J. Birk, Z. physikal. Ch. (A) 158, 35. 193 
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. . r . a . . 
Die theoretischen Werte des Quotients _ bewegen sich bei 
oo 


illen Temperaturen innerhalb ziemlich enger Grenzen (075 bis 135). 
Sie steigen etwas mit wachsendem Molekulargewicht des Salzes, aber 
hei höherer Temperatur langsamer als bei 0°. Das Verhältnis d,,... 
nähert sich deshalb mit wachsendem Molekulargewicht dem Wert 1. 
In dieser Hinsicht liegt eine Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment nicht vor. Die experimentellen ö-Werte der drei propyl- 
substituierten Salze liegen bedeutend höher als die theoretischen und 
zeigen ausserdem eine Tendenz mit dem Molekulargewicht zuzu- 
nehmen. Auch das Monoäthylammoniumpikrat hat einen zu grossen 
d,,. Wert. Entgegen der Theorie zeigt sich auch eine Abnahme des 


exp 


Ico 
pikrats mit steigender Temperatur. Für die übrigen sieben Salze liegt 
eine ziemlich gute Übereinstimmung zwischen den experimentellen 
und den theoretischen ö-Werten vor. 


Wuotients des Triäthyl- und besonders des Diäthylammonium- 


Die Prüfung der DegyE-HÜckEL-OnsAaGerschen Theorie an dem 
experimentellen Material zeigt also, dass im grossen und ganzen eine 
recht gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
herrscht. Die grössten Abweichungen treten bei dem Diäthylammo- 
niumpikrat auf. 


Dieses Salz verhält sich ja auch in der Hinsicht abnorm, dass es aus Benzol 
nit einer Molekel Kristallbenzol kristallisiert. Es liegt die Vermutung nahe, dass 
wischen diesem Verhalten und der grossen Neigungswinkel der Grenzgeraden bzw. 
dem kleinen daxp- Wert irgendeine Beziehung besteht. Es muss auch daran erinnert 
werden, dass das Kristallbenzol von dem Salz sehr hartnäckig festgehalten wird!), 
weswegen die Gefahr vorliegen kann, dass trotz sehr langen Trocknens?) die unter- 
suchte Substanz doch nicht ganz rein erhalten worden war. 


Die Beweglichkeiten der alkylierten Ammoniumionen. 


WALDEN und Urıc#®) haben aus der Überführungszahl des An- 
ions in Kaliumchloridlösungen sowie aus ihren A.,-Werten für Kalium- 
chlorid und Kaliumpikrat die Beweglichkeit des Pikrations zu 
'pikrar = 2535 bei 18° und Ipyxrar = 1495 bei 0° berechnet. Sie 
schliessen aus ihren Messungen, dass das Pikration dem StokK&sschen 


') P. WALpen u. E.J. Bier, Z. physikal. Ch. (A) 144,285. 1929. 2) P. EKwaLL, 
/. physikal. Ch. (A) 161, 219. 1932. 3) P. WALDE und H. Uricn, Z. physikal. 
Ch. 106, 87. 1923. 107, 219. 1923. Siehe auch Laxport-BörNsteıs, Physikal.- 
chem. Tabellen, 5. Aufl., Erg.-Bd. I, S. 619. 





| 
| 
| 
| 
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(Gesetz gehorcht!). Dadurch ist die Möglichkeit gegeben, die Beweg. 
lichkeit des Pikrations auch für alle übrigen Temperaturen zu he 
rechnen. Als Grundlage?) solcher Berechnungen wird von Warnex 
und seinen Mitarbeitern ] ae 

Pikrat' 7) = 0'267 
benutzt. 

Unter Anwendung dieses Wertes kommt man durch Einsetzen 
der Werte der inneren Reibung des Wassers?) zu folgenden Bewes 
lichkeiten des Pikrations: 

1492 bei 0°. 2986 bei 25°, 849 bei 90°. 

In der Literatur findet man folgende Angaben über die Beweg 
lichkeit des Pikrations bei 25°. GoRKE*) gibt den Wert 307 an 
LATTEY ’) den Wert 2998, PERCIVAL und WARDLAW®) den Wert 30% 
und UrıcH und BiRR?) den Wert 301. Der für 25° berechnete Wert 
ist also etwas niedriger als der im allgemeinen für richtig gehaltene. 
Bei 90° liegen keine frühere Messungen vor. 

In der Tabelle 5 sind die als Differenz zwischen der Grenzleit 
fähigkeiten der Salze und der Beweglichkeit des Pikrations berech 
neten Beweglichkeiten der alkyliertten Ammoniumionen zusammen 
gestellt. Zum Vergleich sind auch ältere Werte, vor allem die von 
BrREDIG®), hinzugenommen. Zu diesem Zweck wurden, wenn nötig. aus 
den Leitfähigkeitsmessungen die A_-Werte nach dem Quadratwurzel 
gesetz neu berechnet und aus diesen dann die Kationenbeweglich- 
keiten durch Subtraktion der Beweglichkeit des Anions gewonnen. 
Hierbei sind folgende Anionenbeweglichkeiten angewendet worden‘) 
Bei 25° 1,, = 763, 1,,= 781, 1,,= 767. 

Zwischen den aus früheren Messungen berechneten lonenbeweg 
lichkeiten und den neubestimmten herrscht ziemlich gute Überein- 
stimmung. Besonders die BREpıGschen Werte liegen im allgemeinen 
ganz nahe den jetzt ermittelten oder sind ein bis zwei Einheiten grösser 


ı!) Z. physikal. Ch. 106, 38. 1923. 2) P. WALDEN und H. Urich, loc. eit. 
P. WALDEN und G. Busch, Z. physikal. Ch. (A) 140, 119. 1929. H. Uricn, Über 
die Beweglichkeit der elektrolytischen lonen (Fortschr. d. Chemie, Physik u. 


physikal. Chemie 18, Heft 10. 1926). 3) Mittelwerte aus LANDoLT-BÖRNSTEIN. 
Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. I, S. 83. 4) (ORKE, referiert nach LAnDoı.Tt 
BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. I, S. 619. 5) R. T. Lartevy. 
Phil. Mag. 6, 258. 1928. 6) PERCIVAL und WARDLAW, referiert nach LAanDonT- 
BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1063. °) H. Uric# und 


E..J. Bırkr, Angew. Ch. 41, 443. 1928. 8) G. Brepıs, Z. physikal. Ch. 13, 208. 
1894. %) Lanpout-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. I, S. 619it. 
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Tabelle 5. lonenbeweglichkeiten. 





0° 25° gu 


l | I I l 
EKWALL) EKWALL) (BREDIG (EKWALL 





Pikration. . | 1492 29'586 _ . 849 
NH EN 40'3 1425 741 431) 186'6 
C(H..NH.. . 306 387 605 6093 1503 
CH.).,NH, . 2715 5255 523 5333 135°6 
NM . 2435 - 481 492 5023 124'3 
N: 232 458 460 46'806 >> 1210 
NH, . 231 4725 490 1259 
„NH,. 2015 - 4205 375 13826) 385 110'6 
‚NH'. 1705 -- 34'35 335 - 345 982 
7, en 162 1605 2 333 330 3434) 3302 6) 3307 923 
“NH; . 199 40°8 | 1133 
NH; 1415 3015 98 
NH‘. 1215 2615 325 
GE: 11'25 25'45 - 25'376 


\ur für das Diäthylammoniumion liegt der neue Beweglichkeitswert 
hedeutend höher als der Brepıssche. Von den aus BENCOWITZ und 
YENSHAWS Messungen berechneten Beweglichkeiten der drei tetra- 


Ikylierten Ammoniumionen liegen die des Tetramethylammonium- 
nd des Tetraäthylammoniumions zu hoch, die des Tetrapropyl- 
ımmoniumions dagegen ungefähr zwei Einheiten niedriger als der 
vom Verfasser ermittelte Wert. 


Es verdient vielleicht hervorgehoben zu werden, dass, wenn bei den Berech- 
nungen der von ULıcH und Bırr®) für 25° angegebene Beweglichkeitswert /pikrat 
30"] angewendet wird, für das Tetraäthylammoniumion der Wert 33°1 in bester 
Übereinstimmung mit dem von den genannten Autoren angegebenen Wert 33°0 
erhalten wird. 


!) LAnDoLT- BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. I, S. 620ft. 
P. WarLpen und H. UriıcH, loc. eit., S. 107. 3) G. BRunı und SANDONNINI, 
/. Elektrochem. 16, 225. 1910. Die Extrapolation der ‚/„-Werte ist unsicher. 
I. Bencowitz und R. RENsHAw, J. Am. chem. Soc. 48, 2146. 1926. Die Leit- 
!ühigkeit des Tetramethylammoniumbromids, des Tetraäthylammoniumchlorids und 
des Tetrapropylammoniumjodids ist bis zur hohen Verdünnung gemessen worden. 
Die obigen Ionenbeweglichkeiten sind aus den mit Hilfe des Quadratwurzelgesetzes 
extrapolierten A,-Werten berechnet worden. 5) H. Urich, Über die Beweglich- 
seit der elektrolytischen Ionen (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 
In, Heft 10. 1926). Berechnete Werte. 6) R. T. LATTEyY, loc. cit. Berechnete 
Werte. ”) H. Uric# und E. J. BiRr, loc. eit. 8) H. UrıcH und E. .J. Bıkr, 
\ngew. Ch. 41, 443. 1928. 
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Schon BREDIG!) zeigte, dass in der Reihe der alkylierten An. dar 
moniumionen metamere Ionen nicht die gleiche Beweglichkeit zu hr 
sitzen brauchen. Die höher substituierten wandern schneller als di: 
mit niedrigerem Substitutionsgrad. Es zeigt sich nun, dass dies nich! 
nur für 25° sondern innerhalb des ganzen Temperaturgebietes zw 
schen 0° und 90° der Fall ist: 


die 


tetra >di; tri>di; di>mono. 


BREDIG hat dies mit der grösseren Symmetrie der höher sul 
stituierten Ionen in Zusammenhang gebracht und an mehreren Be 
spielen die Bedeutung der Symmetrie für die Grösse der lIonenbeweg 
lichkeit beleuchtet. Die Bedeutung eines symmetrischen Baues kanı 
sogar so gross sein, dass Ausnahmen von der allgemeinen Rege 
eintreten, dass die Beweglichkeit grösserer organischer lonen mi 
zunehmender Zahl der im Ion enthaltenen Atome abnimmt. Auch 
die hier wiedergegebenen Daten zeigen, dass das Tetramethylamm- 
niumion schneller als das kleinere Monopropylammoniumion und das 
Tetraäthylammoniumion schneller als das kleinere Dipropvlammo- 
niumion sowohl bei 0° und 25° wie bei 90° wandert. 


Die Gültigkeit des Stokzrsschen Gesetzes. 


Das zusammengebrachte experimentelle Material kann zu einer 
Untersuchung über den Zusammenhang zwischen der Grösse bzw 
dem Bau der Ionen und der Gültigkeit des StoKesschen Gesetze 
verwendet werden. Bekanntlich fordert das Gesetz die Übereinstim 
mung des Temperaturkoeffizienten der lonenbeweglichkeit und de: 
Fluidität des Lösungsmittels. In den meisten organischen Lösungs 
mitteln scheint, soweit unsere bisherigen Kenntnisse reichen, dies 
Forderung erfüllt zu sein?). In wässeriger Lösung dagegen ist die 
nicht immer der Fall; die Beweglichkeit mehrerer, besonders kleiner 
anorganischer Ionen wächst mit der Temperatur langsamer als die 
Fluidität des Wassers. Grosse organische Ionen (sowie einige gan 
kleine, wahrscheinlich aber stark hydratisierte, anorganische Ionen 
scheinen dem Stok&sschen Gesetz zu folgen. 


Jan 


W 
Bevor wir die Gültigkeit des STOKesschen Gesetzes an den lonen 
beweglichkeiten selbst prüfen (an deren Berechnung, wie ja oben 
1) BREDIG, loc. cit. ?) Siehe vor allem H. UricH, Beweglichkeit der Ionen 

(loc. eit.). 


an 


E19 
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largelegt worden ist, eine gewisse Unsicherheit haftet), wollen wir 
die Konstanz des Produktes A,‘ n für einige Pikrate untersuchen'). 
Für Tetraäthvlammoniumpikrat erhält man: 
= 0° 25° 90° 
As:n= 05568 05649 05575 
im Mittel 0'5596. 
Unter Anwendung der von WALDEN und ULicH gefundenen A,- 
" Werte?) bekommt man: 
h = 0° 18° 100° 
\ As:n= 05582 05628 0'5558 
im Mittel 0°5589. 


Die Forderung des Stokesschen Gesetzes ist also, wie schon 
"früher WALDEN und UricH gefolgert haben, recht gut erfüllt. Als 
n Mittelwert zwischen den sechs A, n-Werten bei fünf verschiedenen 
"Temperaturen bekommt man 05593. 

3 In beiden Versuchsreihen tritt in dem ‚I. n-Produkt ein gewisser Gang mit 
"einem undeutlichen Maximum bei Zimmertemperatur auf. Die Schwankungen 
liegen ein wenig ausserhalb der Fehlergrenzen für ‚1, sind aber doch so klein, dass 
E Jan einer künftigen genaueren Untersuchung überlassen muss festzustellen, ob der 
Gang in dem ‚I. n-Wert real ist oder nicht. 

WALDEN?) und seine Mitarbeiter haben gezeigt, dass das Tetra- 
thylammoniumpikrat auch der WaLpenschen Regel: An const. 
sei Wechsel des Lösungsmittels folgt. Unter Berücksichtigung ihrer 
.|,*n-Werte in sechs organischen Lösungsmitteln (Methylalkohol, 
‚Äthylalkohol, Aceton, Methyläthylketon, Acetonitril, Äthylenchlorid) 
bei je drei verschiedenen Temperaturen bekommt man A,‘ n= 05627. 
Unter Einbeziehung der sechs A,‘ n-Werte in Wasser erhält man 


"den Wert 
As: n= 05618 — 0,562 


x 


anstatt des bisher angewendeten 0'563. 


Für Tetramethylammoniumpikrat erhält man folgende A,‘ 7- 
I Werte: u. 18°%) 95° 90° 


As:n=0683 0'686 0'676 0'646. 
') Für » sind wiederum die Mittelwerte aus LANDoLT-BÖRNSTEIN (loc. eit.) 


‚angewendet worden. 2?) P. WALDEN und G. Busch, Z. physikal. Ch. (A) 140, 118. 
1929 3) Siehe z. B.: P. WALDEN und G. Busch, loc. eit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 5/6. 30 
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Das Tetramethylammoniumpikrat folgt also nicht dem Sroxes. 
schen Gesetz. 

In mehreren organischen Lösungsmitteln liegt das A, n-Produk: 
des Tetramethylammoniumpikrats in der Gegend von 05861); nur in 
Pyridin und Methylalkohol ist es ungefähr von derselben Grössen. 
ordnung wie im Wasser, 0'666 bzw. 0°626?). 

Tetrapropylammoniumpikrat gibt folgende A, -Werte: 

Pt 00 
Acn= 0468 0486 0'494. 

Auch hier liegt keine Konstanz vor; die Werte aber nehmen mit 
der Temperatur zu. Im Vergleich mit dem in einigen organischen 
Lösungsmitteln gefundenen Wert 0°502 sind die für Wasser gefundenen 
etwas zu klein, scheinen aber mit steigender Temperatur sich jenen 
Wert zu nähern!). 

Wir wollen jetzt das STOKEssche Gesetz an den lonenbeweglich- 
keiten selbst prüfen, indem wir die Produkte aus der lIonenbeweglich- 
keit und der Viscosität bei verschiedenen Temperaturen vergleichen 
Die Tabelle 6 bringt die Zahlenwerte für das Produkt !n. Zum Ve 
gleich sind auch einige !- »„-Werte für 18° und 100°, die aus den Ar- 
beiten von WALDEN stammen, mitgenommen. 
ln (25°) — I. rw 

l- n (0°) 
in Tabelle 6 hervorgeht, folgendes gesagt werden: Die Beweglichkeit 
des Ammonium-, Monomethylammonium- und Dimethylammoniun- 
ions ändert sich mit der Temperatur langsamer als die Fluidität de 
Wassers. Je grösser das Ion ist, desto mehr nähern sich die erwähnten 
Temperaturkoeffizienten einander. Für das Trimethylammonium- uni 
Tetramethylammoniumion ist der Temperaturkoeffizient der Beweg- 


9-0 


lichkeit im Teemperaturgebiet 0° bis 25° von derselben Grösse wie der 


Zusammenfassend kann, wie auch aus den 100 


der Fluidität, bei höheren Temperaturen ist der erste jedoch wieder 
kleiner. Für das Monoäthylammonium- und Diäthylammoniumio 
kann man schon, doch innerhalb ziemlich weiter Grenzen, von eine 
ungefähren Gleichheit der Temperaturkoeffizienten innerhalb (de 


I!) P. WaLDeEn u. E. J. Bier, Z. physikal. Ch. (A) 158,44. 1931. 2) P. Wauven, 
L. F. AuprIETH und E..J. Birk, Z. physikal. Ch. (A) 160, 359. 1932. 3) P. Warnrs 


und E..J. Bırr, Z. physikal. Ch. (A) 160, 327. 1932. 4) Bei 0° und 25° lei 
nur je eine einzige Messreihe der Leitfähigkeit des Tetrapropylammoniumpikras 


vor. Es wäre deshalb zu wünschen, dass die Messungen wiederholt und über ı 
grösseres Temperaturgebiet erweitert würden. 





"319 090] "AALLVT "LM (& "19 090] "MVHSNAyY 'y pun ZLIMOONAG 'I (z "E61 
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F.EI+ 22220 26080 822.0 6180 — 108.0 | °°*".AEH'O) 

8.61+ 092.0 rE2.0 | 182.0 8180| ° "HN 'CH'O) 
0.EI+ 98.0 | 282.0 022.0 622.0 892.0 ° " "HN’CH%D) 

978.0 | . ELEO  C9E.0 998.0 | * " " THN(H'D) 

(1282.0 068.0 | T- 682.0 (208.0 | 62.0 868.0 | #620 068.0 |" .N’CHO) 
608.0 | 662.0 208.0 | - 08.0 |" ".HNCHO) 

srE.0 a) CEEO  MEO | OFE.O 098.0, ° HN CH'O) 

968.0 er er — eIr.0 | ° * " AN(HO) 

I8E.0 | e8Ir.0 K6LR.O  IIFE.O 0TF.0 | 61F.0 17.0 |" .A'(HO) 

168.0 | - !orr.o 0880| — 97.0 |°°" .HN'(HO) 
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ganzen untersuchten Temperaturgebietes sprechen. Eine ‚fast voll- 
ständige Gleichheit herrscht dann bei dem Triäthylammonium-, Tetra 
äthylammonium- und Monopropylammoniumion. Für das Dipropyl 
ammonium-, Tripropylammonium- und Tetrapropylammoniumion ist 
die Gleichheit zwischen dem Temperaturkoeffizienten der Beweglich- 
keit und dem der Fluidität wieder verloren gegangen, aber jetzt gehen 
die Abweichungen in entgegengesetzter Richtung, in dem die Beweg 
lichkeit mit der Temperatur schneller wächst als die innere Reibung 
abnimmt. 

Diese letzterwähnte Abweichung von dem Stok&zsschen Gesetz 
ist früher nicht beobachtet worden. Wir wollen deshalb untersuchen 
inwieweit diese Diskrepanz von Unsicherheiten in der Berechnung deı 
lonenbeweglichkeiten und der /- „-Produkte abhängen kann. 

Bei der Berechnung der Kationenbeweglichkeiten ist ja von der Annahme, das 
das /- „- Produkt für das Pikration bei allen Temperaturen konstant ist, ausgegangeı 
worden. Das erwähnte Ansteigen des !: „- Produkts gewisser Kationen mit der 
Temperatur muss folglich auch im ./., + z- Produkt der Salze zum Vorschein kommen. 

Bei der Berechnung sind für die innere Reibung des Wassers die in Laxponı 
BÖRNSTEIN angeführten Mittelwerte angewendet worden. Wenn man anstatt dieser 
mit den von BInGHAM und Wnrrte!) bestimmten Werten, die für 0° etwas grösser 
für 90° etwas kleiner als die Mittelwerte sind, rechnet, bekommt man JA. +r-Pr 
dukte, die für 0° 0'002 grösser und für 90° 0'003 kleiner als die oben angegebene: 
sind; die Werte für 25° bleiben unverändert. Das Ansteigen des ‚Io +n-Produkt: 
mit der Temperatur wird also etwas weniger ausgeprägt, verschwindet aber nicht 

Endlich sei noch auf eine Fehlerquelle hingewiesen, die die ./„-Werte selbst 
beeinträchtigen kann. Die Alkylamine sind ja verhältnismässig schwache Baseı 
und man muss deshalb damit rechnen, dass die Hydrolyse der Pikrate, besonder 
bei höherer Temperatur, in den verdünntesten Lösungen einen Umfang annehme 
kann, der sich in der Leitfähigkeit bemerkbar macht. Diese Frage wird in eine 
folgenden Arbeit Gegenstand der Untersuchung sein; hier mag nur hervor 
gehoben werden, dass, auch wenn die ./-Werte in dieser Hinsicht korrigiert werdeı 
doch der Temperaturkoeffizient der Grenzleitfähigkeit etwas grösser bleibt als de 
der Fluidität. Ausserdem sei noch auf die Fehlermöglichkeiten hingewiesen, (ı 
bei der Extrapolation der gemessenen Leitfähigkeiten auf unendliche Verdünnun. 
entstehen können. 

Die erwähnte Erscheinung ist also wohl reell. Das experimentell 
Material ist zu klein. um sichere Schlüsse zu erlauben, aber trotz 
dem soll im nachfolgenden Teil der Versuch gemacht werden. de 
Einfluss der Grösse und des Baues der lonen auf den Temperatu 
koeffizienten der Beweglichkeit klarzulegen. 


!) BinGHaMm und WHITE, referiert in Laxvort-BÖRNsTEeIn, Physikal.-cheı 
Tabellen, Erg.-Bd. I, S. 83. 
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Obwohl das Molekulargewicht der Ionen nicht immer als ein 
richtiger Ausdruck der in dem Srtok&sschen Gesetz eingehenden 
‚Grösse‘ der Ionen angesehen werden kann, soll doch zuerst die 
Bedeutung desselben untersucht werden!). In dieser Hinsicht ver- 
dient eine von WALDEN?) gefundene Beziehung Aufmerksamkeit. 
Danach ist für die Pikrate mehrerer grosser tetraalkylierter Ammo- 
- niumionen im Wasser das Produkt der inneren Reibung des Wassers. 
der Grenzleitfähigkeit und der Quadratwurzel aus dem Molekular- 
" sewieht des Salzes eine Konstante. 

Agn:VM = 105. 

Dasselbe Verhalten zeigen dieselben Salze auch in vielen organi- 
schen Lösungsmitteln sowie mehrere anorganische Salze in geschmol- 
zenem Zustand. WALDEN sieht in der Gültigkeit dieser Beziehung 
ein gesetzmässiges Kriterium für vollständige Dissoziation in nicht 
' solvatisierte lonen. Warpens .„Molekulargewichtsregel“ ist jetzt 
auch an den vom Verfasser untersuchten Salzen geprüft worden. Die 
Resultate befinden sich in der Tabelle 7. 


‚ Tabelle 7. Warpens Molekulargewichtsregel, A,'n-YM = 105. 





0° BIN 
Any M .n. o7.Y! 


DD 


Salz Mol.-Gew. 





Ammoniumpikrat 24609 1552 14°60 1341 
; Monomethylammoniumpikrat .. 26010 1315 1279 11'94 
‚ Dimethylammoniumpikrat . ..... 27412 1246 1220 11'49 
[rimethylammoniumpikrat. ... . 28814 1192 1184 1116 
letramethylammoniumpikrat .. 302"14 11'87 1175 1123 
\onoäthylammoniumpikrat ... 27411 1126 1141 1098 
- biäthylammoniumpikrat 30215 10,90 11718 1069 
‚ Trüäthylammoniumpikrat 33018 1040 10°43 10°47 
; Tetraäthylammoniumpikrat ... 35821 10'52 1070 1056 
‚ Monopropylammoniumpikrat .. 28813 1055 1074 1058 
Dipropylammoniumpikrat ...... 33017 y46 975 10:05 
[ripropylammoniumpikrat...... . 37222 9:36 9:67 1017 
letrapropylammoniumpikrat .. 414'27 y5B 1005 


') Eine strenge Proportionalität zwischen dem Molekulargewicht und der in 
‚ lem STOKESschen Gesetz eingehenden Ionengrösse ist natürlich nur dann innerhalb 

. «iner Reihe von Ionen zu finden, wenn das spezifische Volumen aller Ionen das 

| „leiche und ihre Form die einer Kugel ist. Diese Bedingungen sind betreffs der vor- 

iegenden Ionenreihe wohl am besten bei den tetrasubstituierten Ionen erfüllt. 
' P. WaLDen, Z. physikal. Ch. (A) 157, 389. 1931. 
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Es zeigt sich, dass eben die drei Salze, welche dem STOKEsschen 
Gesetz streng folgen, auch der WarLpenschen Molekulargewichtsrege| 
folgen. Alle Salze mit kleinerem Molekulargewicht haben ein grössere 
Produkt, doch nähert sich dasselbe mit steigender Temperatur den 
Wert 105. Die Pikrate der grossen propylsubstituierten Ammonium 
ionen haben dagegen zu kleine A,‘ n* V M-Produkte; mit steigende: 
Temperatur nähern sich aber auch diese dem Wert 10°5. 

Es folgt also erstens, dass nicht alle tetrasubstituierten Ammao- 
niumpikrate der Molekulargewichtsregel streng folgen, zweitens abeı 
auch, dass Ammoniumpikrate niedrigerer Substitution der Regel 
folgen können; weiter, dass die Salze mit den kleinsten Ionen zu gut 
und die Salze mit den grössten Ionen zu schlecht im Verhältnis zu 
ihrer als Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht ausgedrückten 
Grösse leiten. Mit steigender Temperatur nähert sich das Leitver- 
mögen aller Salze dem ihrer Molekulargewichte entsprechenden Wert. 

Eine genauere Durchmusterung des Tatsachenmaterials fü 
Wasserlösungen zeigt aber, dass doch auch für diejenigen tetra- 
alkylierten Pikrate, welche der Molekulargewichtsregel am besten 
folgen, keine vollständige Konstanz des Produktes A,'nVM vor- 
handen ist. Vielmehr treten bei diesen ganz regelmässige Verände- 


oo 
rungen auf. 


Tabelle 8. Die Beziehung A,'n:-YM = 1W5 für tetraalkyliert: 
Ammoniumpikrate. 








Mol.-Gew. 25° | 18° 1) 
N(CHz 40CaHst N Os) RE ER 3021 1 175 1 1'92 
N(CHz 3(C3H-)- OC&Hs{(NOs)a . . 3302 11'06 
N (CH3).(C3H7)a- OCgH»(NO,)3 . . 3582 10°48 
N(COHs\(C3H;)3- OCgHs(NOs)3 . . 3862 . 1030 
N(C3H7)4: OOgH.«{NOs) ..... 414'3 9:89 
N(CaH,)4- OOGHs(NO) ..... 3582 1070 10°68 
N(CsH,3)g( C3H-) . OCeH3(NO,)3 .. 372'2 . 10'46 
N (C3H3)o( 03H) - OCaHs! NOs)3. . 386'2 1030 
N (O3 H3)(C3H;)3- OC,Hs{(NOs)z.. . 4003 1019 
N C3H-)a: OCgHa(NOs)3. . . . . - 4143 1005 9:89 


Schon aus den drei bei 25° (sowie aus den bei 0° und 90°) be 


kannten Werten geht hervor, dass das A, nV M-Produkt mit ste 


x 


1) P. WALDEN, loc. eit. 
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sendem Molekulargewicht kleiner wird; noch deutlicher ist dies aber 
" aus den von WALDEN mitgeteilten Werten (18°) zu ersehen. Es tritt 
in dem Wert der Konstante ein ganz deutlicher Gang auf; jedesmal 
| wenn eine kleinere Alkylgruppe durch eine grössere in dem Ammonium- 
 jon ersetzt wird, tritt eine Verkleinerung der Konstante auf. Es scheint 
«lso. als ob die Ursache der Veränderungen des A, nV M -Produktes 
© in der veränderten Länge der substituierenden Alkylgruppen zu 
" suchen wäre. 

Noch deutlicher tritt der Einfluss von individuellen Eigenheiten 


" im Bau der Ionen zutage, wenn man eine andere von WALDEN!) ge- 


fundene Beziehung prüft. WALpEN hat nämlich gefunden, dass 
kat" VMkat = 317 

‚ für eine Reihe von tetrasubstituierten Ammoniumionen in wässeriger 

Lösung ist. In den Tabellen 9 und 10 wird diese Beziehung teils an 

; den in dieser Abhandlung ermittelten Ionenbeweglichkeiten, teils an 

 Beweglichkeiten mehrerer tetrasubstituierter Ammoniumionen geprüft. 


Tabelle 9. Die Beziehung /,,4'7'V Mu = 317. 





Ionen- 0° 25° 


Gew. Kat nr -} Mxat kat ei £ 1} Mat kat o 





1804 307 
NH.ICH, ... | 3206 310 
NH,(CH,;): . . . 46'07 330 
NH(CH,) :. :: 6009 338 
NICH ....| %10 367 
NH,‚(C,H,). . 46'07 280 
NH.(O,H,);... 7410 
NH(C,H,);... | 10214 
N(G.H,);- - . . , 18017 
NH, C;H.). .. . 6009 
NH,(C,H,);... 10214 
NH(C,H.),... 14418 
N(OH:.. : : | 186283 

Im Mittel: 





303 +06 
Innerhalb ziemlich weiter Grenzen könnte man wohl von einer 
Konstanz des l..°n7"V Mx.ı- Produktes aller Ionen sprechen; die ge- 
nauere Betrachtung des Tatsachenmaterials zeigt doch sehr deutlich, 


!) P. WALDEN, loc. ci 
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wie individuelle Eigenheiten im Bau der Ionen (der Grad von Syn. 
metrie der Substitution. die Länge der Alkvlgruppen usw.) sich gelten 
machen. Der Einfluss dieser Faktoren ist so gross, dass nicht einmal 
die Ionen, welche dem SToK&sschen Gesetze streng folgen, ein gleich 
grosses Ik V Ma - Produkt besitzen. Innerhalb jeder (Methyl 
Athyl- bzw. Propyvl-) Reihe nimmt bei allen Temperaturen die Beweg 
lichkeit langsamer ab als die Quadratwurzel aus dem Molekulaı 
gewicht zunimmt: die kleinsten Ionen jeder Reihe wandern also veı 
hältnismässig am langsamsten!). Beim Zustandekommen dieses 
Fffektes ist wahrscheinlich die Solvatation von Bedeutung: dieselbe 
Ursache hat vielleicht auch diejenige Tatsache. dass der Wert de 
Ilka V My. - Produktes der kleinen Ionen in mehreren Fällen unte: 
dem Wert 317 liegt. Auch der Wert des /x.'7'V Mg. - Produktes 
der grössten lonen liegt bei Zimmertemperatur weit unter 317, nähert 
sich aber mit steigender Temperatur diesem Wert. 

Der Einfluss der Länge der Alkvlgruppen geht am deutlichsten 
aus den Daten für die tetrasubstituierten lonen der Tabelle 10 hervor: 

Beim systematischen Austausch von Methylgruppen in den 
Tetramethylammoniumion gegen grössere Alkylgruppen sinkt deı 
lg" V Mg. -Wert kontinuierlich. Werden die Methyl- durch Äthyl 
gruppen ersetzt, ist die Abnahme ziemlich klein, werden sie es abeı 


durch Propylgruppen, wird die Abnahme viel grösser. Je länger die 


neu eintretende Gruppe ist, desto mehr sinkt das /,4'7"V Mar 


Produkt. 


Die Länge der Alkylgruppen macht sich nicht nur in der Grösse 


der Beweglichkeit selbst sondern auch in der ihres Temperatu: 
koeffizienten bemerkbar. Nach der üblichen Vorstellung folgt (in 
allgemeinen) ein Ion desto besser dem STOKESschen Gesetz, je grösse! 


es ist. Man würde deshalb erwarten, dass der Temperaturkoeffizien! 


der Beweglichkeit homologer Ionen beim Übergang von der Methv 


durch die Athyl- in die Propylreihe immer mehr mit dem der Fluiditä' 
des Wassers übereinstimmen würde. Dies ist wohl bei den mono- 


substituierten Ionen der Fall. doch schon bei den disubstituierte 


. R / p2 ER M j 
I!) Die Betrachtung der Beziehung I»: YV M = const führte ja im Gegensa 


hierzu zu dem Schluss, dass 1, langsamer als die YM ansteigt (siehe $. 454 


2) Die Igat-Werte bei 18° sind aus WALDENns und Bırrs Arbeit (loc. eit.) en! 
nommen, die bei 25° für Ionen mit verschiedenartigen Alkylgruppen aus BrevıW 


Messungen (loc. eit.) berechnet worden. 





li 


We 
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| Tabelle 10. Die Beziehung gun V Mga = 317 für tetrasubsti- 


tuierte Ammoniumionen. 





Ionen- | 25° 
gewicht kun} 





N(CH,), 2 3063 
N(CH,),(C,H.) 352 
N(CH,),(O,H;) 336 
N(CH,),(iso-C;,H,) .. - - 334 
N(CH,„(iso-G,H,,). - - - 322 





Ionen- 25° 18° 
gewicht | kan +Y Mkar | kur) 





3:63 
N(CH,,(C,H,)' 2 3'52 
N(CH,,(O,H,),. . . :. » 2 341 
N(CH,)(C,H,); j 341 
N‘(C,H,), 30% 342 339 
N(C,H,),(C,H,) y 323 326 
NCH\GH) .... BB": 322 
N(C,H,\(O,H-),. .. ». 2 312 

299 
371 
N (CH,),(C,H-)' 2 : 346 
N(CH,,(CGH.),..... 30°: 326 
NCOCHNOHN, ::... D8°: 315 


29 


treten aber, wie oben dargelegt worden ist, Abweichungen auf. Die 
wachsende Länge der Alkylgruppen und der dadurch verursachte 
; sperrigere Bau des Ions, scheint also ein zu schnelles Anwachsen der 
| Beweglichkeit mit der Temperatur zur Folge zu haben. Weiter wäre 
‚wohl zu erwarten, dass die symmetrischsten Ionen, deren Gestalt 
ja am meisten sich der in der Srokzsschen Formel vorausgesetzten 
Kugelform nähern, auch am besten eine Konstanz des / - „)-Produktes 
sowie des Ze" V Mg.) zeigen würden. Dies ist ja sowohl in der 
\lethyl- wie in der Äthylreihe auch der Fall; bei den Ionen der Pro- 
| pvlreihe liegen aber die Verhältnisse umgekehrt. Auch hierzu scheint 
die mit wachsender Substitution zunehmende Sperrigkeit der Ionen 
die Ursache zu sein. 

Die Ungültigkeit des SroKksschen Gesetzes für kleine lonen wird 
bekanntlich nur als eine scheinbare angesehen, und die Ursache zu 
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dieser Erscheinung in der Assoziation des Wassers gesucht. Es wir! 
angenommen, dass die kleinen Ionen bei ihrer Wanderung durch die 
Molekülaggregate des Wassers weniger behindert werden als die grossen 
Ionen. Die gemessene innere Reibung des Wassers ist also kein rich- 
tiger Ausdruck für den Reibungswiderstand, den das Wasser deı 
kleinen Ionen in Wirklichkeit bietet. Mit steigender Temperatu 
nimmt aber die Assoziation des Wassers ab, und deshalb wird de: 
tatsächliche Reibungswiderstand der kleinen Ionen immer mehr de: 
gemessenen Viscosität proportional. Die Beweglichkeit. die ja den 
tatsächlichen Reibungswiderstand umgekehrt proportional ist, wächst 
deshalb langsamer mit der Temperatur als die gemessene Fluidität 
des Wassers. 

Die Wirkung der Sperrigkeit könnte vielleicht folgendermasseı 
erklärt werden: Der sperrige Bau macht es für ein Ion möglich, mehr 
und loser gebundene Wassermolekeln mitzuschleppen, als wenn das Ion 
ein festes kompaktes Gebilde wäre. Bei höherer Temperatur wird das lon 
aber kaum so viele von den lose gebundenen Molekeln festhalten 
können wie bei niedrigerer Temperatur. Die Solvatation würde als 
abnehmen und darin würde die Erklärung für das schnellere An 
wachsen der Beweglichkeit der grossen Ionen im Vergleich zu deı 
der Fluidität liegen. 

Diese Wirkung des sperrigen Baues müsste dann bei den butvl- 
bzw. amylsubstituierten Ammoniumionen noch deutlicher als bei deı 
propvlIsubstituierten zum Vorschein kommen. Die Untersuchung 
wird in dieser Richtung fortgesetzt. Aber auch in organischen Lösungs 
mitteln wäre die gleiche Erscheinung zu erwarten. Da die Molekeln 
dieser Flüssigkeiten aber in der Regel grösser als die des Wasser 
sind, würde sie jedoch erst für noch grössere und sperrigere lonen 
zum Vorschein kommen. Leider sind keine Messungen der Leitfähig 
keit solcher Ionen innerhalb eines grösseren Temperaturgebietes be 
kannt. In nahem Zusammenhang hiermit scheint aber die von WAıeN 


und Birr!) neulich hervorgehobene Tatsache zu stehen, dass, währen! 
das Tetrapropylammoniumpikrat und vielleicht auch das Tetrabuty' 
ammoniumpikrat der WArpenschen Regel folgen, das Tetraisoamy! 
ammoniumpikrat dies nicht mehr tut. Die genannten Autoren sin 


auch geneigt, die Ursache in einer durch den sperrigen Bau diex 
grossen Molekel verursachten Solvatation zu sehen. 


1) P. WaALDEn und E. J. Bier, Z. physikal. Ch. (A) 153, 1. 1931. 
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Die Leitfähigkeit alkylierter Ammoniumpikrate usw. II. 


Zusammenfassung. 

I. Die Leitfähigkeit der pikrinsauren Salze zwölf alkylierter 
Ammoniumbasen und des Ammoniaks werden in wässeriger Lösung 
innerhalb des Konzentrationsgebietes 0°0002 norm. bis 0°008 norm. bei 
‚rei verschiedenen Temperaturen gemessen. 

2. Die DegyYE-HÜckEL-OnsAaGersche Theorie wird an dem experi- 
mentellen Material geprüft. Eine recht gute Übereinstimmung herrscht 
‚wischen Theorie und Experiment sowohl bei 0°, 25° wie 90°. Hin- 
sichtlich der Temperaturabhängigkeit treten jedoch für einige grössere 
Ammoniumpikrate Abweichungen auf. 

3. Ausgehend von der Keziehung pr 7 = 0267 werden die 
Beweglichkeiten der alkylıerten Ammoniumionen bei 0°, 25° und 90 
berechnet. 

t. Die Gültigkeit des SroKesschen Gesetzes für die Wanderung 
der alkylierten Ammoniumionen wird an der Konstanz des !- n-Pro- 
| duktes zwischen 0° und 90° geprüft. Eine genügende Konstanz zeigen 
nur das Triäthyl-, Tetraäthyl- und Monopropylammoniumion sowie 
innerhalb etwas weiterer Grenzen das Monoäthyl- und Diäthyl- 
ammoniumion. 

5. Das Ammoniumion sowie die methylsubstituierten Ammonium- 
ionen gehören zu der Gruppe von kleinen Ionen, welche in wässeriger 
Lösung dem Stok&sschen Gesetz scheinbar nicht folgen: der Tem- 
peraturkoeffizient ihrer Beweglichkeit ist kleiner als der der Fluidität 
des Wassers, doch wird die Differenz zwischen diesen Grössen mit 
wachsendem Molekulargewicht der lonen immer kleiner. 

6. Die Beweglichkeit des Dipropyl-, Tripropyl- und Tetrapropyl- 
ammoniumions nimmt mit der Temperatur schneller zu als die Fluidität 
des Wassers. Diese früher nicht beobachtete Abweichung von dem 
StoKEsschen Gesetz ist um so grösser, je grösser das betreffende Ion ist. 

7. Die von WALDEN für tetraalkylierte Ammoniumpikrate ge- 


fundene Beziehung A, nV M= 105 gilt ausser für das Tetraäthyl- 
auch für das Triäthyl- und Monopropylammoniumpikrat. Die kleineren 
Ionen haben ein grösseres, die grösseren Ionen dagegen ein kleineres 
Produkt; mit steigender Temperatur nähert sich der Wert des Pro- 
duktes aller Ionen 10°5. Eine vollständige Konstanz liegt auch bei 
den tetraalkylierten Ammoniumionen nicht vor. 


s. Mit Hilfe der empirischen Beziehung /,,.'7"V My. = 317 wird 
der Einfluss der Länge der substituierenden Alkylgruppen auf die 
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(Grösse der Beweglichkeit der alkylierten Ammoniumionen deutlich 
gemacht. 

9. Die Länge der Alkylgruppen und der durch sie in besoı 
deren Fällen verursachte sperrige Bau der lonen spielt auch füı 
die Grösse der Temperaturkoeffizienten der Beweglichkeit eine Rolle 
Der sperrige Bau der Di-, Tri- und Tetrapropylammoniumionen schein: 
nämlich die Ursache zu ihrer mit der Temperatur zu schnell an. 
wachsenden Beweglichkeit zu sein. Die Erklärung hierzu kann ma 
wahrscheinlich in einer durch den sperrigen Bau verursachten. abe: 
mit steigender Temperatur abnehmenden Solvatation suchen. 


Herrn Prof. P. WaLpen, Herrn Prof. H. ULicn und Herrn Dı 
E. J. Bırr will ich für das Interesse, das sie der vorliegenden Arbeit 
entgegenbrachten, auch an dieser Stelle meinen warmen Dank aus- 
sprechen. 


Abo (Finnland), Physikalisch-chemisches Institut der Akademie. 
September 1932. 
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Heliumisothermen bei tiefen Temperaturen und hohen Drucken. 


Von 
Ernst Buchmann. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 1. 33.) 


\lessungen von Heliumisothermen zwischen 13°5° und 20°4° abs. und Drucken 
his zu 1800 ke/em?. 


Das Ziel dieser Arbeit war die Gewinnung von Zustandsdaten 
| iusserst hochkomprimierter Gase. Es gibt zwar schon einige Mes- 
sungen. so insbesondere die von BRIDGMAN!) an Stickstoff. die weit 
in dieses Gebiet hineinführen (er erreichte bei einer Temperatur von 


u .; ML: : 
P" bis zu etwa 132). Aber dieses 


RT ) 
‚Gebiet ist bisher noch nicht systematisch erforscht, weil die experimen- 


65 C und 15000 kg /cem? Werte von 


tellen Schwierigkeiten bei den sehr hohen Drucken ausserordentlich 
| anwachsen. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Sımox habe ich bei den folgen- 
‚den Messungen als Modellsubstanz das Helium gewählt, ausgehend von 
den gleichen Überlegungen, wie bei den Arbeiten von Sımox und Mit- 
arbeitern ?) über die Schmelzkurve, nämlich, dass es bei dem niedrigen 
kritischen Druck des Heliums schon mit relativ leicht realisierbaren 
Jäusseren Drucken möglich sein muss, weit in das Gebiet starker Ab- 
‚weichungen von der Gasgleichung vorzudringen. Ausserdem inter- 
essierte uns in diesem Falle der Verlauf der Zustandsgrössen bis zum 
Übergang in den kristallisierten Zustand. Ähnlich wie bei den er- 
wähnten Versuchen zur Schmelzdruckkurve kam es uns weniger auf 
 Präzisionsmessungen an, als vielmehr auf die Gewinnung eines allge- 
meinen Überblicks. 

Bei den verwendeten Drucken bis zu 2000 kg/cem? und der gleich- 
| zeitigen Verwendung von flüssigem Wasserstoff als Kühlmittel war es 
‚ratsam, nur mit kleinen Gasmengen zu arbeiten. Dadurch ergab sich 
die Notwendigkeit, die toten Volumina, also im wesentlichen das Vo- 


|lumen des Manometers möglichst niedrig zu halten. Eine zweite 


‚ı P.W. Brıpaman, The Physics of high Pressure, S. 109, London 1931. 
F.Sımon, M. RUHEMANN und W. A. M. Epwarps, Z. physikal. Ch. (B) 2, 340. 
1929 und (B) 6, 62. 1929. 
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Schwierigkeit bestand in der Herstellung hochdruckfester und nacı 
aussen sogar gegen ein Hochvakuum dichter Verbindungen, die auch 
bei Abkühlung auf tiefe Temperaturen dicht bleiben mussten. 

Es wurden Isothermen des Heliums bei fünf im Gebiet de 
flüssigen Wasserstoffs liegenden Temperaturen und Drucken bis nahe 
an den Schmelzdruck gemessen. Die Untersuchung wurde so vor- 
genommen, dass ein Hochdruckgefäss in einem Bade flüssigen Wasser. 
stoffs zunächst bis fast zum Schmelzdruck mit Helium gefüllt wurde 

nike Dann wurde in kleinen Schritten eine 
1 ne Fr bestimmte Substanzmenge herausgelassen, 
und der jeweilige Druck mit Hilfe eine 
später näher beschriebenen Spiralmano- 








meters bestimmt. Die Substanzmenge 
wurde durch Auslassen in einen grossen 
Ballon bekannten Volumens gemessen. 


























Eine Abbildung des Apparates ist 

N in Fig. 1 gegeben. 5 ist das Druckgefäs, 
$ es besteht aus einem zylindrischen Block 

\ aus „‚Böhlerstahl extrazäh hart‘ von 3cı 

L \ Durchmesser und 9 cm Höhe, der eine 
\ Bohrung von 6 cm Höhe und 06 cı 

N Durchmesser enthält. Oben und unten 

\ verengt sich die Bohrung zu Öffnungen 

R von 0°2 mm Durchmesser. (Das Gefäss 
wurde so angefertigt, dass die 06 em 














starke Bohrung von der einen noch un- 
bearbeiteten Seite ausgeführt und danı 
durch Hämmern wieder verschlossen 
wurde.) An diese Öffnungen sind in der 
in der Figur ersichtlichen Weise die Stahl 
kapillaren E und A mit Hilfe von Konusverschraubungen ange 
schlossen. Durch E wird das Gas aus einer Druckpumpe zugeleitet, 





während A zum Spiralmanometer und einem Auslassventil führt. 
Das Volumen von @ wurde auf verschiedene Weise genau ermittelt, 
es ergab sich zu etwa 25 cm’. 

Die druckführenden Stahlkapillaren hatten einen äusseren 
Durchmesser von 15 bis 2 mm und einen inneren von 01 bis 0°2 mm. 
Infolge ihrer geringen lichten Weite spielte der Teil des toten Volumens, 
der sich auf einer undefinierten Zwischentemperatur befand, kein Roll 
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Der Stahlzylinder S war von einem Metallmantel N von 4cm 
Durchmesser umgeben, in den durch das Rohr X Wasserstoff konden- 
siert werden konnte, so dass er sich bei R sammelte und die Wände 
von N umgab. In 15cm Abstand um N befand sich das Kupfer- 
sefiss L, das seinerseits von einem Bad von flüssigem Wasserstoff 
umgeben war. Je nachdem ob Temperaturausgleich zwischen dem 
Druckgefäss und dem Kondensationsraum R einerseits und dem Bad 
andererseits erwünscht war oder nicht, wurde Z mit Gas (Helium) 
sefüllt oder evakuiert. 

Die Temperatur des äusseren Bades konnte durch Abpumpen 
erniedrigt werden. Bei der Kondensation von Wasserstoff in den 
Raum R, sowie zur rohen Einstellung der Arbeitstemperatur durch 
Abpumpen des Bades war der Mantel Z mit Gas gefüllt. Bei der 
eigentlichen Messung wurde er evakuiert. Die genaue Einstellung der 
Messtemperatur geschah dann durch Konstanthaltung des Dampf- 
druckes über R, aus dem auch zugleich die Temperatur nach der 
bekannten Dampfdruckkurve des Wasserstoffs ermittelt werden 
konnte. 

Hinter dem Auslassver .ı! (einem Konusventil mit Feineinstellung 
normaler Konstruktion) se.zı* dann der Teil der Apparatur an, der 
zur Ermittlung der benutzten Gasmengen diente. Er bestand im 
wesentlichen aus einem Ballon von etwa 20 Liter Inhalt und einem 
(Juecksilbermanometer. 

Das Manometer zur vestimmung des Druckes im Gefäss @ 
durfte nur ein sehr kleines Volumen besitzen, da das schädliche Vo- 
iumen der ganzen Anordnung so gering wie irgend möglich gehalten 
werden musste. Wir entschieden uns für ein Spiralmanometer, wie es 
Simon und seine Mitarbeiter bei früheren Versuchen benutzt hatten!). 
Da es hier aber auf eine grössere Genauigkeit als bei den Messungen 
der Schmelzdruckkurve ankam, wurde zunächst das Verhalten solcher 
\lanometer systematisch untersucht. Es ergab sich für kleine Wand- 
stärken (verglichen mit dem Durchmesser), dass bei gleicher Windungs- 
zahl das Produkt von Krümmungsradius (r) und Empfindlichkeit (a) 
konstant bleibt, bzw. bei gleicher Rohrlänge das Produkt r?-a. Bei 
Wandstärken, die gross sind im Verhältnis zum Durchmesser, treten 
natürlich hiervon Abweichungen auf. Immerhin steigt die Empfind- 
chkeit bei gleicher Rohrlänge, also gleichem Volumen, bei Verkleine- 


Vgl. Anm. 2, S. 461. 
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rung des Krümmungsradius. Eine untere Grenze ist dadurch gegeben, 
dass das Rohr die starke Beanspruchung beim Aufwickeln nicht ver. 
trägt. Als Optimum für unsere Verhältnisse ergab sich bei Verwenduny 
der gleichen Kapillaren wie für die Zuführungen ein Krümmungsradius 
von lcm bei einer Windungszahl von etwa 100. Die Empfindlichkeit 
des mit Spiegel und Fernrohr abgelesenen Ausschlags betrug 1 Skalen. 
teil auf 10 kg/cm? bei 2m Skalenabstand. Bei Messungen unterhal) 
200 kg/cm? besass das Manometer keine genügende Genauigkeit mehr 
so dass wir unterhalb dieses Druckes keine Messungen vorgenommen 
haben. Da die Anzeige des Manometers in geringem Umfang von deı 
Temperatur abhing, wurde es in einen Ölthermostaten gesetzt. 

Die zur Erreichung reproduzierbarer Angaben notwendige Vor- 
behandlung mit Drucken, die den höchsten Messdruck wesentlich übeı 
steigen, war in unserem Falle leicht durchzuführen. da die Messunge: 
durch den Schmelzdruck des Heliums (etwa 2000 kg/em? bei 20°) be 
grenzt waren. Nach einer mehrmaligen Überdruckbehandlung cı 
wiesen sich die Angaben des Spiralmanometers als recht gut reprodu 
zierbar, wie sich durch Vergleich mit einem Hochdruckmanometer deı 
Firma Schäffer & Budenberg. das auch zugleich zur Absoluteichung 
diente, ergab. Die Dimensionen des Spiralmanometers waren so ge 
wählt, dass in dem benutzten Druckgebiet die Anzeige proportion 
dem Druck war. 

Das zur Messung benutzte Helium wurde einer Bombe mit 
125 Atm. Druck entnommen und in einem mit Adsorptionskohle ge 
füllten Gefäss, das sich auf der Temperatur der flüssigen Luft befanı 
gereinigt. Dann wurde in der früher!) beschriebenen Weise der Druck 
des Gases in zunächst mit flüssiger Luft gekühlten Gefässen, die späte 
erwärmt wurden, auf 500 Atm. erhöht. Mit einer Quecksilberhoch- 
druckpumpe wurde das Gas auf den Versuchsdruck gebracht. De 
Verschluss der Messapparatur gegen die Pumpe wurde dadurch er 
zielt, dass Quecksilber aus der Pumpe in eine Schleife der Kapillar 
gedrückt wurde, in der es durch flüssige Luft ausgefroren werden 
konnte. Das Quecksilber schloss dann die Kapillare stets an derselben 
Stelle ab, so dass man immer mit demselben definierten Volumen 
arbeitete. 

Ein Teil (25 Liter) des für die Versuche benötigten flüssigen 
Wasserstoffs wurde uns von der Physikalisch-Technischen Reichs 


1) Vgl. Anm. 2, 8. 461. 
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anstalt zu Berlin-Charlottenburg zur Verfügung gestellt, wofür wir 
Herrn Oberregierungsrat Dr. MEıssnEr bestens danken. 

Die Messgenauigkeit war im wesentlichen durch das schäd- 
liche Volumen der Apparatur gegeben. Die notwendigen Daten für 
ie Korrektion des schädlichen Volumens wurden durch Messung mit 
Wasserstoff und Helium bei Zimmertemperatur ermittelt. Das schäd- 
liche Volumen selbst betrug etwa 50°, des Gesamtvolumens. Dabei 


Kurve 1 bei 13,5 'obs. 1 
EM: 


3 - 170 
» 5 - 20% 


plkg/cm?) 





400 1600 


Fig. 2. 


ist jedoch zu berücksichtigen, dass sich der weitaus grösste Teil des 
| Gases bei der Messung im Druckgefäss befand, da dessen Temperatur 
‚sich zu der des schädlichen Volumens wie etwa 1:20 verhielt. 

Die Umrechnung des bei Zimmertemperatur bestimmten Volu- 
mens des Druckgefässes auf tiefe Temperatur geschah unter Be- 
‚nutzung der Messungen des Ausdehnungskoeffizienten des Stahls von 
Simon und BERGMANN!). Dadurch ergab sich eine Korrektion von 
etwa (4%. 

Schliesslich musste noch eine Druckkorrektur des Volumens des 
Druckgefässes vorgenommen werden, wegen deren Berechnung wir auf 


') F.Sımon und R. BERGMANN, Z. physikal. Ch. (B) 8, 255. 1930. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 163, Heft 5/6. 31 





466 Ernst Buchmann 


die Arbeit von SIMON und Kırrert!) verweisen. Es ergab sich hei 
einem maximalen Druck von 2000 kg/em? eine Korrektion von wieller- 
um etwa 0,4%. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 2 wiedergegeben, und zwar in de 
Weise, dass zn als Funktion von p aufgetragen ist. An der Streuung 
der Punkte sieht man, dass der maximale Einzelfehler etwa 13% 
beträgt. Die Werte streben mit fallendem Druck naturgemäss dem 
Wert Eins für ein ideales Gas zu. Bei zwei Kurven war es möglich 
mit Hilfe der Messungen von HoLBORN und OrrTo?) (Messungen bis 
100 kg/cm?) den Verlauf bis zum Druck Null einzutragen. Sämtliche 
Kurven sind weiterhin nach hohen Drucken bis zum Schmelzdruck 
extrapoliert. In Tabelle 1 ist eine Reihe von Zahlenwerten für p| 
angegeben, die durch Interpolation aus der obigen Kurve entnommen 
wurden. 

Tabelle 1. 
pV für Helium in kg-em/Mol als Funktion von p und / 








Druck T=135 T= 149 T= 170 T=182 T= 204 
kg/em? pV pV pV pV pV 
20 3940 4045 4265 4320 4360 
400 6570 6715 7030 7060 7270 
600 9020 9140 9460 900 9740 
S00 11200 11370 11630 117% 11980 
1000 Schmelzdr. 13430 13810 13890 14100 
1200 970 Schmelzdr. 15 860 15900 16120 
B_— 1130 Schmelzdr. 17780 180% 
1600 1390 Schmelzdr. 2000 
1800 ER 21900 
1550 
Schmelzdr 
1894 


Wie man sieht, wurden schon bei relativ kleinen Absolutdruckeı 
sehr grosse Abweichungen von der idealen Gasgleichung, also hohr 


) r ä 2 . 
Werte von Er erreicht (bis zu 12°5). Eine Darstellung unserer Mes: 


werte durch eine bekannte Zustandsgleichung gelang nicht. Auch di: 
in der letzten Zeit viel diskutierte Zustandsgleichung von BEATTIE unı 
BRIDGEMAN?) versagte unter diesen extremen Konzentrationsverhält- 
nissen (bis zum 2500fachen der Normalbedingungen), bei denen die 


!) F.Sımon und F. Kırpert, Z. physikal. Ch. 135, 113. 1928. 2) L. Hoi 
BORN und J. Orto, Z. Physik 38, 359. 1926. 3) BEATTIE und BRIDGeENAN. 


Pr. Am. Acad. 63, 299. 1928. 
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fluide Phase einer Flüssigkeit schon viel ähnlicher ist als einem Gas. 
Beispielsweise ist bei 20° abs. und etwa 1800 kg/cm? die Dichte des 
Heliums etwa dreimal so gross wie die des flüssigen Heliums am Siede- 
punkt. 

Auf eine Diskussion unserer Ergebnisse soll hier nicht eingegangen 
werden. Herr Prof. Sımox wird demnächst im Zusammenhang mit 
weiteren inzwischen gewonnenen Messungsergebnissen hierauf zurück- 
kommen. 

Bei den Messtemperaturen 13°5°, 170°, 18°2° und 20°4° abs. liegen 
‚ie Messpunkte so nahe der Schmelzkurve, dass sich eine Extrapolation 
bis zum Schmelzdruck vornehmen lässt. Die so erhaltenen Dichten 
des fluiden Heliums am Schmelzpunkt sind in Tabelle 2 an- 
vegeben. 


Tabelle 2. Dichten des fluiden Heliums in Koexistenz 
mit der kristallisierten Phase. 





Y Sımox und 


pP. z 
5 STECKEL 





970 133; 030, 
1121 en u 031 
1390 12°63 0'31- 32 
1550 12°4; 032, 
1894 119; 033; 035 - 


In der ersten Spalte findet man die Temperatur, in der zweiten 
den zugehörigen Schmelzdruck, in der dritten das Molvolumen, in der 
vierten die Dichte und in der fünften schliesslich zum Vergleich die 
vorläufigen Messungen von SIMON und STECKEL!). Man sieht. dass 
die Übereinstimmung im allgemeinen recht gut ist. 


'"usammenfassung. 


l. Es wird ein Apparat zur Aufnahme von Isothermen bei tiefen 
Temperaturen und hohen Drucken beschrieben. 


2. Die Isothermen des Heliums werden bei den Temperaturen 
135°, 14°9°, 170°, 18°2° und 20°4° abs. von 200 kg/cem? bis in die 
Nähe des Schmelzdruckes aufgenommen. Es ergeben sich bei diesen 
pV 


r 


hohen reduzierten Drucken Werte von T bis zu etwa 12°5. 


R 


') F.Sımox und F. STECKEL, Z. physikal. Ch. Bodensteinband, 737, 


31* 








468 Buchmann, Heliumisothermen bei tiefen Temperaturen und hohen Drucken. 


3. Für die obigen Temperaturen werden die Dichten des fluicen 
Heliums in Koexistenz mit der kristallisierten Phase angegeben. 


Diese Arbeit wurde in der Zeit vom Juni 1929 bis Juni 1931 im 
Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Berlin ausgeführt 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Sımos, auf dessen 
Veranlassung ich diese Arbeit ausführte, danke ich für sein stetes för- 
derndes Interesse. 

Diese Untersuchungen wurden dadurch ermöglicht, dass ein grosseı 
Teil der benötigten Apparate Herrn Prof. Sımox von der Notgemein 
schaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung gestelli 
worden war. 
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katalyse vom Standpunkt der ehemischen Kinetik, von G.-M. Schwap. 249 Seiten 
Figuren. Julius Springer, Berlin 1931. Preis brosch. M. 18.60, geb. 
Vi. 19.80. 

Die quantitative Erschliessung der Reaktionskinetik in flüssigen und gas- 
lörmigen Systemen sowie die Fortschritte der Atom- und Molekularphysik haben 
der katalytischen Forschung neue Wege eröffnet. Dazu kommt die mit Riesen- 
schritten angewachsene Bedeutung der katalytischen Prozesse vor allem der 
heterogenen Gaskatalysen — in der chemischen Technik. In ihrem Gefolge ist es 
ur Ansammlung eines umfangreichen empirischen Materials gekommen, welches 
auch auf die rein wissenschaftliche Forschung riehtunggebend gewirkt hat. Diese 
neue Forschungswelle ist zweifellos noch im Anwachsen; sie umfasst das ausgedehnte 
Gebiet von der quantenmechanischen Theorie molekularer Elementarprozesse bis 
zur technischen Meisterung der angewandten Katalyse. Angesichts dieser Lage 
besteht schon seit Jahren das Bedürfnis nach einer zusammenfassenden Darstellung, 
welche in grossen Zügen den jetzigen Stand der katalytischen Forschung wieder- 
gibt, ohne durch eine allzu grosse Materialfülle erdrückend zu wirken. 

Von diesem Gesichtspunkt aus ist das vorliegende Werk von G.-M. Schwa» 
aufs wärmste zu begrüssen. Wie schon sein Titel besagt, ist für die dort gegebene 
Darstellung katalytischen Reaktionsgeschehens als ordnendes und beherrschendes 
Prinzip das der Kinetik gewählt. 

Damit ist eine der dynamischen Natur der katalytischen Effekte entsprechende 
(liederung des reichhaltigen Stoffes gegeben, mit Hilfe welcher die sonst so ver- 
schiedenartigen Gebiete der homogenen Gaskatalyse, der homogenen Kata- 
vse in Lösungen, der heterogenen Katalyse und schliesslich der mikro- 
heterogenen und Biokatalyse unter einheitlichem Gesichtspunkt erscheinen. 

Der Autor hat aber die kinetische Betrachtungsweise nicht nur als ordnendes 
Prinzip in den Mittelpunkt seiner Darlegungen gestellt. In systematischen Schil- 
derungen des reichen Erfahrungsmaterials wird der Aufbau katalytischer Reak- 
tionen aller Art aus einander bedingenden Teilprozessen aufgezeigt und damit 
klargelegt, welche Bedeutung der kinetischen Forschung auch als unentbehrliches 
Werkzeug zur quantitativen Deutung katalytischer Prozesse zukommt. 

Unter diesem Gesichtswinkel werden in den einzelnen Hauptabschnitten des 
Buches die heutigen Vorstellungen und Kenntnisse über die kinetische Struktur 
katalytischer Reaktionen wiedergegeben, soweit sie auf guter experimenteller Basis 
beruhen. Jedem Kenner der einschlägigen Literatur wird die grosse Schwierigkeit 
«ner sachgemässen und objektiven Auswahl wirklich bedeutungsvoller und ein- 
wandfrei fundierter Arbeiten aus der übergrossen Fülle des angefallenen Schrifttums 
vohl bekannt sein. Der Autor hat hier mit sicherem Spürsinn und ohne vorgefasste 
\leinung einen grossen Teil der Literatur verarbeitet und in leicht fassliche, konse- 
uent aufgebaute Darstellungen eingebaut. Sehr zu begrüssen ist der Verzicht auf 
‚ die Wiedergabe rein spekulativer, noch unbewiesener oder unbeweisbarer Hypo- 
!hesen, welche seit jeher in der katalytischen Literatur recht üppig gewuchert sind: 
dafür ist den erfreulicherweise sich immer stärker mehrenden Forschungsarbeiten 


F uantitativer Art die gebührende Beachtung geschenkt. 
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Die wissenschaftliche Klärung der katalytischen Reaktionsmechanismen ist 
auf den einzelnen Sondergebieten bis zu verschiedenen Stadien vorgeschritten. Di. 
weitestgehenden Aussagen lassen sich über den kinetischen Aufbau homogens: 
Gasreaktionen aus Teilprozessen, bisweilen sogar aus Elementarprozessen, 
machen. Vorläufig ist allerdings diese am tiefsten dringende Deutung chemischen 
Reaktionsgeschehens nur an einfachsten Gasreaktionen erprobt und noch kaum aui 
Katalysen angewendet worden, zumal bisher nur wenige Fälle rein homogene: 
Gaskatalysen bekannt geworden sind. Eingehende Betrachtungen widmet Schw 
den besonders in den letzten Jahren als solchen erkannten und eingehend studierten 
Kettenreaktionen, bei denen katalytische Wirkungen sowohl im Sinne eine 
Auslösung von Ketten, einer Erleichterung ihrer Fortpflanzung als auch einer Ve: 
hinderung ihres „„Abbruchs‘‘ auftreten. 

Die im Anschluss hieran behandelten Katalysen in Lösungen, vor allen 
die Säure- und Basenkatalysen, sind die am längsten in kinetischer Richtung dureh 
forschten Reaktionen dieser Art. Es ist dem Autor gelungen, durch klare uni 
konsequente Gliederung den Leser mit diesem umfangreichen Gebiet vertraut zı 
machen und ein übersichtliches Bild der heutigen Anschauungen zu entwerfen 
welche unter Einbeziehung der modernen Theorie der Lösungen zu einer stark 
modifizierten Auffassung des Säure- und Basenbegriffs führen. 

Die klassischen Arbeiten der OstwaLpschen SCHULE, die von ABEL, SKRABA4 
u.a. gelieferten Musterbeispiele kinetischer Zergliederung von Lösungsreaktionen 
und die wichtigen Forschungen von EuLER werden in konsequenter Verknüpfun; 
vorgeführt und geben zusammen mit der umfassenden, von Lowry und Brönsteı 
begründeten .‚neuen Säure- und Basentheorie‘ ein wohlgerundetes Bild dieses 
grossen Gebiets der Katalyse. Die Stärke dieser Schilderung liegt nach Ansich! 
des Referenten in ihrer erfreulichen Objektivität, welche in der Spezialliteratur 
dieses Sachgebiets nicht immer in gleichem Masse geübt wird. Offensichtlich ist es 
vorteilhaft, dass dieses komplizierte Thema hier von einem zwar durchaus kinetisch 
geschulten, jedoch nicht auf die eine oder andere Terminologie oder Spezialtheon 
eingeschworenen Fachmann behandelt worden ist. Das Fehlen einer befriedigendeı 
kinetischen Theorie des flüssigen Zustands macht es bedauerlicherweise noch un- 
möglich, die mühevolle und erfolgreiche, an Lösungskatalysen geleistete Zergliede- 
rungsarbeit bis zu einer quantitativen Fixierung der zugrunde liegenden Elementar- 
prozesse — also ähnlich weit wie bei homogenen Gasreaktionen — auszudehnen 

Der dritte Hauptabschnitt des Werkes behandelt die dem Autor durch eigene 
Forschungsarbeiten besonders naheliegende Kinetik heterogener Katalysen. |ı 
Gegensatz zur Lösungskatalyse ist die systematische Durchforschung dieses aus 
gedehnten und praktisch besonders bedeutungsvollen Gebiets noch recht junge 
Datums. Die einer quantitativen Erforschung dieser Umsetzungen entgegenstehen- 
den Schwierigkeiten beruhen vor allem darauf, dass die massgebenden Geschehnis® 
sich in einem experimentell schwer zugänglichen „‚Reaktionsraum‘“, nämlich in deı 
am Katalysator sich ausbildenden Adsorptionsschicht abspielen und daher durch 
die spezifischen Eigenschaften der adsorbierenden Oberflächen, vor allem dere 
Uneinheitlichkeit, kompliziert werden. 

Immerhin zeichnet sich trotz der Kompliziertheit dieser Zusammenhänge schon 
heute in grossen Umrissen das Bild einer künftigen Reaktionskinetik der Ober- 
flächenschichten und Oberflächenverbindungen ab, einer Kinetik, zu welche 
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sorwAaB grundsätzliche Beiträge geliefert hat. Restlose kinetische Deutungen der 
jurch zusätzliche Transportprozesse oft weitgehend verschleierten Bruttoreaktionen 
der heterogenen Katalyse werden nach Ansicht des Referenten zweifellos noch viele 
seduldige Arbeit und grösste Vorsicht in den Schlussfolgerungen aus dem oft noch 
‚pärlichen Beobachtungsmaterial erfordern. 

In einem letzten, am Ausmass der vorhergehenden Hauptkapitel gemessenen 
urzen Abschnitt behandelt Scnwag die Kinetik der enzymatischen Reak- 
tionen, welche vielfache Übergänge teils zum Gebiet der homogenen, teils zu dem 
der heterogenen Katalyse aufweist. 

Die ganze Darstellung der umfangreichen und schwierigen Materie ist sehr 
slücklich und bietet sowohl dem Fernerstehenden als auch dem Fachmann inter- 
sante Einblicke; ein Hauptverdienst des Werkes dürfte auch darin bestehen, die 
Spezialisten der einzelnen Sondergebiete auf die grosse gemeinsame Linie der kata- 
vtischen Phänomene aufmerksam zu machen. 

Angesichts der ständig wachsenden Fülle einschlägiger Literatur ist natur- 
mäss jede derartige Darstellung auf eine auswählende Sichtung des Materials 
ıngewiesen. Wenn ein Wunsch geäussert werden soll, so geht er dahin, bei dieser 
Auswahl der Kinetik von Oxydationskatalysen in Flüssigkeiten sowie von enzyma- 
tichen Reaktionen einen etwas grösseren Platz einzuräumen. 

Das Werk kann jedem, der sich mit dem inneren Wesen katalytischen Re- 
ıktionsgeschehens beschäftigen will, mit Nachdruck empfohlen werden. 


Frankenburger. 


Physik und Chemie der Cellulose, von H. Mark. (Technologie der Textilfasern, 
Bd. 1, Teil 1.) 330 Seiten. Julius Springer, Berlin 1932. Preis geb. M.45.—. 
Bei der Behandlung eines Gebiets wie dem der Cellulose sind es im Grunde 

rei Wissensgebiete, welche einander bei einer vollständigen Behandlung durch- 
dringen und ergänzen; es sind die Gebiete der Chemie, der Physik und der Botanik. 
Das vorliegende Buch behandelt das Problem in der Hauptsache vom physikalischen 
ınd chemischen Standpunkt, so also, dass das Hauptgewicht auf die Eigenschaften 
ier Cellulose und ihrer Derivate gelegt wird, wobei allerdings auch die Methoden 
ier Herstellung aus den Naturstoffen mitbehandelt werden. Dem Rahmen des 
Buches entsprechend, welches der erste Teil des ersten Bandes einer Technologie 
der Textilfasern ist, werden sowohl im chemischen wie im physikalischen Teil 
technologische Dinge, wie Festigkeitsprüfung, Herstellungs- und Verarbeitungs- 
verfahren (physikalische wie chemische) eingehend behandelt. Die Darstellung 
erfolet indessen auch da, wo es sich um ausschliesslich technologische Dinge handelt, 
stets so, dass ein vorwiegend wissenschaftlicher Standpunkt eingenommen wird, 
ndem die Erscheinungen so weit als möglich mit bestimmten Vorstellungen über 
die molekulare Struktur und die Mikrostruktur der Cellulose verknüpft werden. 
Die röntgenoptische Methode wird dabei besonders in den Vordergrund gestellt. 
Entsprechend diesem Bestreben, bei der Beschreibung der Celluloseeigenschaften 
die Verhältnisse im molekularen Aufbau zu berücksichtigen, werden neben den 
tchnisch wichtigen Reaktionen (Viscose usw.) diejenigen Untersuchungen stark in 
en Vordergrund gestellt, welche die Erforschung des molekularen Aufbaus zum 
Hauptgegenstand haben. Die Darstellung der wesentlichen physikalischen und 
hemischen Eigenschaften wird dadurch besonders klar und interessant gemacht, 
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dass zahlreiche Vergleiche mit anderen, und zwar einfach gebauten Stoffen gezos 
werden. Die Zusammenfassung des gegenwärtigen Standes der experimentellen un. 
theoretischen Erforschung der Cellulose von einheitlichem Standpunkt ist schr z 
begrüssen und wird für alle, die sich mit dem Gebiet befassen wollen, sehr wichtix seiı 
Das Buch kann deshalb sehr empfohlen werden. Werner Kuhn. 


Kolloidehemische Technologie, von R. E. Lırsesang. Ein Handbuch kolloi 
chemischer Betrachtungsweise in der chemischen Industrie und Technik. 2. Auf 
1085 Seiten mit 376 Figuren, 2 Tafeln und zahlreichen Tabellen. Theodor Stei) 

geb. M. 72. 


kopff, Dresden und Leipzig 1932. Preis brosch. M. 68.—, g 

Die zweite Auflage, die sich innerhalb verhältnismässig kurzer Zeit notwendi; 
machte, bedeutet einen Fortschritt. Die neue Auflage ist erheblich umgeänder 
der theoretische Teil ist bis auf den Rertstörtterschen Abschnitt über die He 
stellung kolloider Lösungen anorganischer Stoffe ausgelassen worden. Dadurch is 
allerdings auch das Kapitel über Kolloidmühlen ausgefallen bis auf einen kurze: 
Hinweis in dem Reıtstörterschen Abschnitt. Bis auf diesen Punkt ist das Aus. 
scheiden des theoretischen Abschnitts sehr zu begrüssen, da anderweit genügen 
Literatur vorliegt. Allerdings wird mancher Kolloidcehemiker, wenn auch wenig: 
der Techniker, das Kapitel über Kapillaranalyse vermissen. Im eigentlichen techni 
schen Teil sind dafür sehr viele und wesentliche neue Abschnitte hinzugekommeı 
Adsorptionsmittel, Putzmittel, Gips, Plastizität, Lipoide, Zuckerindustrie, Meh 
Brot, Pflanzenschutz, Düngemittel. 

Das Buch ist die erste und einzige Kolloid-Technologie in deutscher Sprache. 
und wie ihre Verbreitung beweist. ein notwendiges Buch. Trotzdem hat man no! 
bei einigen Abschnitten das Gefühl, dass mehr eine blosse Beschreibung der bı 
treffenden Industrie gegeben und das kolloidehemische Moment nicht genügend 
betont ist. 

Man könnte sich bei der Abfassung solcher Abschnitte auf den Standpunkt 
stellen, dass die Methoden der betreffenden Industrien bekannt seien und dafüı 
das kolloidehemische ausführlicher behandeln. Referent ist sich der Schwierigkeiteı 
einer solchen Darstellung wohl bewusst; vor allem deswegen, weil tatsächlich häufi; 
das Material dazu fehlt. Trotzdem muss die Aufmerksamkeit auf die Betonung 
dieses Gesichtspunktes gelenkt werden. 

Man könnte eine kolloidehemische Technologie natürlich auch noch unter 
einem anderen Gesichtspunkt darstellen, bei dem das kolloidehemische noch schärter 
zum Ausdruck kommt, und zwar so, wie es Referent in einem kurzen Abschnitt ın 
Handwörterbuch der Naturwissenschaften (Verlag Fischer-.Jena) versucht hat, indeı 
er die kolloidehemischen Variabeln als Einteilungsprinzip benutzt. Die technische 
Prozesse werden dann betrachtet unter dem Gesichtspunkt des Dispersitätsgrades un! 
Dispersitätsgradsführung, der Stabilität disperser Systeme im Sinne der Erhöhung 
und der Erniedrigung, der Bedeutung der Grenzflächen, der Benetzbarkeit, de 
Adsorption der elektrischen Ladung, der Solvatation mit allen ihren Variabeln usw 
(Gewisse Ansätze zu einer solchen Auffassung enthält das vorliegende Buch bereits 
z. B. in Kapiteln wie den neu eingefügten über Plastizität und Plastizierung, Elektro 
osmose und vor allem in dem in dieser Hinsicht sehr anregenden Schlusswort von 
LiEsEGANG. Eine detaillierte Darstellung in dieser Form ist natürlich ausserorden! 
lich schwierig. 
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\lit alledem soll nicht das Geringste gegen das Buch gesagt werden, welches 
sohl kaum ein Kolloidtechniker entbehren kann. — Druck und Ausstattung sind 
vorzüglich. A. Kuhn. 


Die Natur in Goethes Weltbild, von JOHANNES WALTHER. Akademische Verlags- 
‚esellschaft m. b. H., Leipzig 1932. Preis kart. M. 3.60. 

Der Verfasser des vorstehenden schmucken Büchleins tritt als ein hervor- 
vender Vertreter der biologischen Geologie an das grosse Problem ‚Goethe, der 
iturforscher" heran, indem er vornehmlich die Bedeutung der langjährigen und 
idenschaftlichen Beschäftigung Goethes mit der Natur „für den äusseren Lebens- 
ıng und die innere Entwicklung des grossen Denkers‘‘ herausarbeiten will. Die 
‚unst des Schicksals hatte ihn schon vor mehr als vier Jahrzehnten zu Goethes 
iturforschung hingeführt, als er von Jena aus mit der Sichtung von Goethes 
eologischen Manuskripten und Sammlungen betraut worden war, und in der Folge- 
zeit hat er wiederholt in Wort und Schrift sich über Goethes geologische Arbeiten 
eäussert. Nunmehr hat er seine Versenkung in Goethes naturwissenschaftliches 
Veltbild auf das Naturganze ausgeweitet; in neun Abschnitten wird an der Hand 
ın Goethes eigenen Worten der Werdegang, der Wandel und das Bleibende in 
oethes Naturanschauung und Naturerlebnis geschildert: Wetterkunde und Farben- 
ehre, Bodengestalt und Felsengrund, Pflanzen- und Tiergestaltung, der Mensch im 
{ahmen der Natur, die Philosophie und Symbolik der Natur — dies alles wird vor 
inserem geistigen Auge ausgebreitet. Es ist viel, was der Verfasser auf den wenigen 
eiten seiner Schrift bietet, und das Viele und Mannigfaltige schildert er mit innerer 
Värme, die sich auch dem Leser mitteilt. Möge die von Begeisterung getragene, 
furch eine schöne Darstellung ausgezeichnete und jahrzehntelang besinnlich er- 
tbeitete Schrift ihren Zweck erfüllen und den grossen Dichter Goethe auch als 
eher und Erforscher der Natur den weitesten Kreisen vertraut machen. P. Walden. 


| Polarografo, sua teoria e applieazioni (Der Polarograph, seine Theorie und 
\nwendungen), von GIOVANNT SEMERANO. Libreria Editrice A. Draghi di G. Randi 
u 6. B., Padova 1932. IV und 207 Seiten mit 31 Figuren. Preis 16 Lire. 
Dieses Buch gibt eine zusammenfassende Darstellung der polarographischen 
ntersuchungsmethode mit der tropfenden Quecksilberkathode. Aus der Gestalt 
r Stromspannungskurven werden wichtige analytische Folgerungen gezogen, die 
'eierlei Natur sind: Einerseits werden durch kathodische Abscheidung von Spuren 
duktionsfähiger Stoffe auf den Kurven Stufen hervorgerufen, andererseits ent- 
'ehen durch Adsorption dieser Stoffe Maxima, die durch oberflächenaktive Sub- 
inzen stark herabgedrückt werden können. Beide Erscheinungen werden dazu 
nutzt, Lösungen auf geringe Spuren gewisser Substanzen, und zwar noch in 


onzontrationen bis 106 Grammäquivalente pro Liter, zu analysieren, wozu nur 


in Lruchteil eines Kubikzentimeters der Lösung erforderlich ist. 

Der erste Teil des Buches enthält Darlegungen der theoretischen Grundlagen 
et Vorgänge an der tropfenden Quecksilberkathode und im Zusammenhang damit 
e mathematische Analyse der Stromspannungskurven. In diesem Teile trägt der 
ertasser insbesondere die Ableitung des Krümmungsradius der Kurvenbiegungen, 
"durch seine Formeln mit grosser Annäherung bestimmt werden kann, wesentlich 
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bei. Von weiteren, rein theoretischen Problemen, die polarographisch in oririnalk: 
Weise Lösung finden, werden den Leser besonders Studien von Überspannungen, 
Mechanismus des Zerfalls der komplexen Ionen und zahlreiche Fälle von Elektro. 
adsorption interessieren. 

Im zweiten Teil des Buches werden praktische Anwendungen behandelt, wi: 
z. B. gleichzeitige qualitative und quantitative Bestimmungen der Metalle einzelner 
Schwefelwasserstoffgruppen, Nachweis von Barium neben Radium, Bestimmungen 
von Löslichkeiten schwerlöslicher Verbindungen und Nachweis von geringen Spur 
von Verunreinigungen in sogenannten reinen Reagentien. 

Zu Ende des Buches werden noch die Sauerstoffbestimmung beschrieben und 
solche Fälle aus der industriellen Praxis erwähnt, wo die polarographische Method. 
besondere Vorteile bietet, wie z. B. in der Industrie der Gärungsprodukte, Zucker. 
raffination und Petroleumanalyse. J. Heyrorskı). 


Chemie und kontinentales Patentreeht, von Emın MÜLLER. 156 Seiten. Verlay 
Chemie, Berlin 1932. Preis M. 8.- 
Im Anschluss an sein 1928 erschienenes Buch „Chemie und Patentrecht‘, 
besprochen im Band 148, Heft 1/2 dieser Zeitschrift, hat der Autor ein Buch heraus 
gegeben, in dem über die Sonderbehandlung chemischer Erfindungen nach den 
Recht der wichtigsten europäischen Festlandsstaaten mit Ausnahme von Deutsch. 
land berichtet wird. Es sind folgende einzelne Länder berücksichtigt: Frankreich, 
Belgien, Italien, Österreich, Tschechoslowakei, Ungarn, Niederlande, Schweden, 
Norwegen, Dänemark, Jugoslawien, Polen, Rumänien, Schweiz. 

Es sind also nicht sämtliche, sondern nur die wichtigsten europäischen Fes' 
landsstaaten behandelt. Die russische Patentgesetzgebung, über die noch zu weniz 
Erfahrungen vorliegen, ist unberücksichtigt geblieben. 

Für die einzelnen Staaten hat der Autor angesehene ausländische Fachleut: 
gewonnen. Diese haben sich bei ihren Darstellungen weitgehend an die Einteilun 
gehalten, die MÜLLER in seinem 1928 erschienenen Buch über ‚‚Chemie und deutschs 
Patentrecht‘ gewählt hat. 

Die einzelnen Abhandlungen sind sehr verschieden lang und dementsprecheni 
auch verschieden ausführlich. Besonders gut ist die ausführliche Abhandlung über 
die österreichische Sonderbehandlung chemischer Erfindungen. 

Kurz, aber durch zahlreiche Beispiele besonders klar und prägnant ist der 
Beitrag über das tschechoslowakische Recht. 

Selbstverständlich kann das kleine Werk keine erschöpfende Darstellung de 
umfangreichen Materie geben. Es ist aber äusserst dankenswert, dass hier erstmali 
versucht worden ist, eine rechtsvergleichende Darstellung der patentrechtliche 
Sonderbehandlung chemischer Erfindungen zu geben. 

Es besteht Aussicht, dass der Autor einen weiteren Band ‚Chemie und über 
seeisches, insbesondere angelsächsisches Patentrecht‘‘ folgen lassen wird. 

Ludwig Brann. 
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